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RESUMEN

En el presente trabajo se sintetiz0 la silice SBA-15 funcionalizada con 3-
mercapto propiltrimetoxi silano a diferentes contenidos (2, 5, 10, 15 y 20%) empleando
el método de grafting y el método de co-condensacion, seguido de la oxidacion del
grupo funcional anclado con H,0, al 30% y la activacion del grupo funcional a través de
una reaccion de acidificacion con H,SO, 1M. Los sélidos obtenidos se caracterizaron
por diferentes técnicas de andlisis fisicoquimico como lo fueron: Fisisorcién de
nitrogeno, Difraccion de Rayos X (DRX), Analisis Quimico Elemental (AQE) y
Microscopia Electronica de Barrido (MEB). Se evaluaron en la reaccion de esterificacion
del acido benzoico con metanol.

El estudio de las propiedades texturales realizados al SBA-15, y los materiales
obtenidos por grafting, arrojaron valores de area especifica entre 700 y 800 m?/g y
diametros de poro entre 4 y 5 nm, valores similares a los reportados en la literatura.
Para todos los solidos se presentaron isotermas de adsorcion tipo IV no clasico,
caracteristicas de solidos micro-mesoporosos regulares.

Los resultados obtenidos por DRX mostraron que la incorporacion del grupo R-
SH al solido SBA-15 por el método de grafting no modifica su ordenamiento espacial sin
embargo, para los solidos obtenidos por co-condensacién el arreglo hexagonal no se
mantiene. Por el método de co-condensacion se observa la pérdida del ordenamiento
hexagonal por la presencia del grupo funcionalizante.

El estudio por MEB de los soélidos sintetizado mostré que para el método de
grafting la morfologia de los sélidos varia a medida que el porcentaje de funcionalizante
aumenta, inicialmente el SBA-15 muestra particulas semejantes a bastones de tamafios
uniformes que se mantienen en el sélido de 2% de funcionalizante, al ir incrementando
a5y 10 % de MPTMS la morfologia se pierde y las particulas solidas son amorfas. El
G-SBA-15%MP presenta dos tipos de morfologia (conglomerados amorfos y bastones
alargados). El incremento a 20% de funcionalizante origina la morfologia de particulas

alargadas que forman bastones como los obtenidos en la silice SBA-15. Por otra parte



la incorporaciéon del grupo MPTMS en la silice SBA-15 mediante el método de co-
condensacion produce sélidos formados mayormente por particulas amorfas y una
pequefa poblacién de particulas morfologia tipo baston.

El AQE realizado a los s6lidos mostr6 que la cantidad de S en los mismos es
mayor para los sélidos de co-condensacion que para los sélidos obtenidos por el
método de grafting. En estos ultimos, el anclaje del grupo funcional a la silice se ve
afectado por la polaridad del solvente (etanol). La incorporacion mejora al utilizar
solventes no polares como el tolueno.

Los resultados obtenidos de la evaluacion catalitica de los solidos sintetizados en
la reaccion de esterificacion del acido benzoico con metanol mostraron que los solidos
sintetizados por el método de co-condensacion (C-SBA-15%MPAc y C-SBA-20%MPACc)
arrojan valores de conversion molar cercanos al 30 % a las 28 horas de tiempo de uso
del catalizador, mientras que los sélidos obtenidos via grafting no presentan actividad

en la reaccion de esterificacion por el bajo nivel de incorporacion del grupo tiol.
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I. INTRODUCCION

Los tamices moleculares presentan una elevada superficie especifica y volumen
de poros, lo que los hace interesantes para su utlizacibn como catalizadores,
adsorbentes y soportes de catalizadores. Los tamices moleculares mas ampliamente
difundidos son las zeolitas, las cuales poseen un tamafio de poro promedio menor a 2
nm, estos materiales poseen excelentes propiedades cataliticas gracias a que estan
constituidos por redes cristalinas de aluminosilicatos. Sin embargo, aunque las zeolitas
son selectivas al paso preferencial de moléculas a través de sus poros y poseen
estabilidad en un amplio rango de temperaturas, sus aplicaciones en la industria se
limitan a reacciones donde los reactivos, productos o estados de transicion sean
moléculas con dimensiones inferiores al espacio intracristalino de la zeolita. Asi, existe
una persistente demanda en sintetizar nuevos materiales, con tamafio de poro mayor al
de las zeolitas y que al mismo tiempo exhiban estructuras de poros bien definidas.

Los materiales mesoestructurados o mesoporosos ordenados (tamafio de poros
entre 2 — 50 nm) representan una nueva generacion de soélidos porosos, cuya sintesis y
caracterizacion inicial se llevé a cabo en 1992 por investigadores de la compafia Mobil
Oil. Desde su descubrimiento, se han desarrollado diferentes métodos de sintesis que
han originado una amplia variedad de estructuras. En este sentido, cabe destacar los
resultados obtenidos por los investigadores D.Zhao y G.Stucky, los cuales han
permitido incrementar la estabilidad de este tipo de materiales, asi como ampliar su
tamafo de poro hasta 30 nm con la sintesis del material mesoestructurado denominado
SBA-15 1,

Durante afios se han utilizado catalizadores homogéneos de tipo acido mineral
en los procesos de sintesis organica. Sin embargo, a pesar de su alto rendimiento, la
mayoria de éstos catalizadores son toxicos y/o corrosivos, ademas, los costos de
produccion son elevados por las etapas de separacion y purificacion posterior a la
sintesis. Un alto contenido de ellos es desechado al medio ambiente, ocasionando

graves problemas de salud y ecoldgicos. Todas estas desventajas, han impulsado el



incremento en el nimero de estudios orientados al disefio de catalizadores &cidos
sélidos empleando materiales mesoestructurados modificados, como alternativa
sustitutiva al empleo de catalizadores acidos minerales en procesos de sintesis

orgéanica 3,

En anteriores trabajos de investigacion relacionados con el tema % se han
reportado rutas sintéticas para la obtencion de los catalizadores heterogéneos que
generan un alto volumen de desechos durante la sintesis de dichos catalizadores. El
Laboratorio de Tamices Moleculares, realiza investigaciones empleando una ruta
sintética ambientalmente mas amigable, que permite obtener catalizadores con
propiedades adecuadas como sustitutos a los catalizadores homogéneos, considerando
una reduccién de costos ambientales y econémicos B/,

El presente TEG forma parte de un Proyecto de Investigacion de Grupo
financiado por CDCH-UCV que considera la sintesis de silices mesoestructuradas
funcionalizadas con grupos organicos, y su aplicacibn como catalizadores y
adsorbentes, el cual se encuentra en su fase inicial de desarrollo. En este trabajo de
Investigacion, se estudia tanto la sintesis de silices mesoestructuradas, como su
caracterizacion y evaluacién en una reaccion de catdlisis acida. Se empled la ruta de

sintesis utilizada en trabajos previos 7

para la obtenciéon del silicato. La
funcionalizacion de las silices mesoporosas se llevé a cabo con el grupo 3-mercapto
propiltrimetoxi silano por via in-situ (Co-Condensacion) y post-sintesis (Grafting).
Posteriormente, el material debi6 ser oxidado con peréxido de hidrogeno (H.,0O,) al 30%,
para obtener el grupo propil-acido sulfénico en la estructura de la silice y acidificado
con &cido sulfurico (H.SO,4) 1M para la activacion de dicho grupo, a fin de obtener un
catalizador &cido solido, con potencial actividad para reacciones de sintesis organica
tipo esterificacion de Fischer 1417,

La esterificacion de Fischer es una reaccion entre un acido carboxilico y un
alcohol para producir un éster. Esta reaccidon es realizada normalmente con

catalizadores &cidos minerales como el acido sulfarico y el &cido clorhidrico



concentrado. En este trabajo, se selecciond esta reaccion en particular como sistema
de estudio para la evaluacion catalitica de las silices SBA-15 funcionalizadas, debido a
la importancia de los ésteres en la industria farmacéutica por su amplia utilizacién en
formulaciones como soluciones orales y suspenciones, preparaciones oftalmolégicas,
topicas y vaginales, también se utilizan en la industria de los cosméticos como
preservativos antimicrobiales, en perfumeria, como saborizante de alimentos y como
componente de algunos pesticidas.

Todos los materiales a sintetizar fueron caracterizados por las técnicas de
Fisisorcion de Ny, Difraccion de Rayos X (DRX), Analisis Quimico Elemental (AQE) y
Microscopia Electronica de Barrido (MEB), dichos estudios permiten identificar el grado
de ordenamiento estructural y determinar la eficacia de la funcionalizaciéon en los
sélidos mesoestructurados por ambas rutas de sintesis, al igual que la efectividad del
tratamiento oxidativo del grupo tiol utilizando H,O, y la activacion del grupo funcional a
través de una reaccion de acidificacion con H,SO4 1M. La reaccion de esterificacion del
acido benzoico con metanol, fue empleada para comprobar la actividad de los centros

acidos, obtenidos a partir de la modificacion de los diferentes solidos funcionalizados.



II. OBJETIVOS

Objetivo General

Estudiar la modificacién de silices SBA-15 con 3-mercapto propiltrimetoxi silano y su

evaluacion en la reaccion de esterificacion del acido benzoico con metanol.

Objetivos Especificos

1. Sintesis de los solidos mesoporosos SBA-15.

2. Modificacion de las silices mesoporosas SBA-15 empleando 3-mercapto
propiltrimetoxi silano como funcionalizante, al 2, 5, 10, 15 y 20% en peso empleando
el método de grafting (post-sintesis) y el método de co-condensacion (in-situ).

3. Tratamiento del grupo funcional tiol por oxidacion con H,O, al 30% y activacion por
acidificacion con H,SO,4 1M.

4. Caracterizacion de los solidos sintetizados mediante técnicas de: Fisisorcion de
Nitrogeno, Difraccion de Rayos X, Analisis Quimico Elemental y Microscopia
Electronica de Barrido.

5. Evaluar los solidos sintetizados en la reaccion de esterificacion del acido benzoico
con metanol a 45°C, en un sistema Batch a presion atmosférica con agitaciéon

continua por 28 horas.



I1l. REVISION BILIOGRAFICA

[11.2. TAMICES MOLECULARES.

Este término es empleado desde 1932, para definir sélidos que exhiben la
propiedad de separar sustancias quimicas de acuerdo a su forma y tamafo.
La composicién quimica de los tamices moleculares permite definir al menos

cuatro familias diferentes:

e Zeolitas (silicoaluminatos cristalinos)
e Arcillas con pilares Intercalados (PILC)
e Solidos Mesoporosos Silicicos

e Aluminofosfatos

La norma ISO 15901-2: 2006: “Pore size distribution and porosity of solid
materials by Mercury Porosimetry and gas Adsorption- Part 2: Analysis of mesopores
and macropores by gas adsorption” acepta la clasificacion de poros propuesta
originalmente por Dubinin (1955) y posteriormente adoptada por la International Union
of Pure and Applied Chemistry, IUPAC, en funcién de su anchura de poro media &,
Segun la IUPAC (Norma ISO 15901-2), la clasificacion de los materiales porosos

respecto al tamafio de poros es la siguiente (ver tabla 1):

Tabla 1. Clasificacion de los materiales porosos respecto al tamafio de poro

Tipo nm
Microporosos <2
Mesoporosos 2-50
Macroporosos > 50




Por otro lado, los poros se catalogan en funciéon de su tamafio, forma y la
conectividad del mismo con los que le rodean y con la superficie exterior, tal como se

observa en la figura 1.

Red porosa

Figura 1. Tipos de poros en funcion del tamafio, su conectividad con el medio y con la

superficie exterior.

[11.1.12 TAMICES MOLECULARES MESOPOROSOS.

Solo aquellos sélidos porosos que poseen una distribucion estrecha de tamafio
de poros pueden catalogarse como un Tamiz Molecular. Un material mesoporoso es un
sélido cuyo tamafio de poro promedio oscila entre (2 — 50) nm como se indic6 en la
Tabla 1. El desarrollo mas importante de los sélidos mesoporosos ordenados ocurre en
1992, cuando los investigadores de la Mobil Oil Company reportan la sintesis de una
nueva clase de tamices moleculares basados en silice y silice-alumina, a estos
materiales mesoporosos los identificaron como familia M41S, la cual se caracteriza por
exhibir un sistema periddico mesoporoso entre (2 — 10) nm de didmetro, poseer una
distribucion de poro estrecha, ademas de volimenes porosos del orden de 1 cm®g. Su

formacion se basa en el empleo de surfactantes como agentes directores de la



estructura logrando superficies especificas comprendidas entre 500 y 1000 m?/g. Se
identificaron tres miembros de esta familia que presentan diferentes ordenamientos
cristalogréficos (MCM-41, MCM-48 y MCM-50) [*9],

A partir de la obtencion de la familia M41S, se origind un gran auge de
investigacion en esta area, cuyo objetivo principal es mejorar las propiedades y posibles
aplicaciones de esta clase de tamices moleculares. Es asi como surgieron materiales
como el SBA-15 en 1998, ademas de otros sélidos 6xidos mesoestructurados.

Los tamices moleculares mesoporosos desarrollados en la década de los 90,
mediante el empleo de plantillas organicas, causaron un gran impacto e interés debido
a sus potenciales usos como adsorbentes y catalizadores, o soportes de catalizadores,
ya que es posible variar ampliamente su composicién 2%,

El silicato SBA-15 fue obtenido en la Universidad Santa Barbara de California
(USA), y sintetizado por los investigadores D.Zhao y G.Stucky . Estos materiales son
de pared gruesa (= 3 nm), poseen una gran estabilidad térmica e hidrotérmica, se
caracterizan por exhibir poros de gran tamaifio (5 - 30 nm), permitiendo que moléculas
voluminosas ingresen al interior de los poros. Ademas, poseen una estrecha
distribucion de tamafio de poro en la region mesoporosa, fruto de su estructura
altamente ordenada, estos materiales presentan una elevada superficie (con areas de
690 — 920 m?/g).

La silice SBA-15 presenta una estructura periédica en arreglo hexagonal
bidimensional, de poros cilindricos rectos y de tamafio uniforme, que se encuentran
interconectados con un sistema secundario de microporos, que conecta entre si, los
canales grandes (ver figura 2), es decir, el solido SBA-15, cuenta con la combinacién de
microporosidad y mesoporosidad en su estructura, lo cual facilita los procesos de

difusion necesarios para catalisis heterogénea.



| Mesoporo

Microporo

Figura 2. Esquema del sistema dual de poros del sélido SBA-15

A pesar de las ventajas que solidos como el SBA-15 y AISBA-15 ofrecen como
soportes de catalizadores, la sintesis reportada por Zhao y colaboradores™, resulta
poco atractiva para su aplicacion a gran escala, debido a que se lleva a cabo en un
medio fuertemente acido (pH= 0), utilizando un alto contenido de HCI concentrado
(12 M). Es por ello, que recientemente se han hecho importantes esfuerzos en tratar de
obtener estos materiales en condiciones de pH menos severas. Las modificaciones
introducidas para la sintesis del SBA-15 ! consiste en utilizar sélo la cantidad
necesaria de HCI para protonar las cadenas polietoxiladas del polimero surfactante
(TCP) y evitar asi la generacion excesiva de deshechos de HCI en el procedimiento de
sintesis. Tipicamente, se debe preparar una mezcla homogénea de TCP (Pluronic 123)
en solucién acuosa a pH = 1,5 ajustado con HCI diluido, seguidamente se incorpora la
fuente de silicio manteniendo la agitacion y el calentamiento durante 48 h, luego de lo

cual, el sélido obtenido se filtra y seca para su posterior calcinacion.

111.2. FUNCIONALIZACION DE LOS MATERIALES MESOPOROSOS.

Los materiales mesoporosos ordenados, lo son sélo a nivel espacial, en ellos no

se encuentra ordenamiento a nivel de la red tetraédrica del silicio constituyente. Estos



sOlidos se caracterizan por contener en su estructura grupos silano Si-OH como
consecuencia de los defectos de conectividad superficial. Los grupos silanos influyen
marcadamente en las propiedades de los materiales mesoestructurados, porque a
mayor concentracion de ellos en la superficie de los sélidos mesoporosos, mayor es la
afinidad de los mismos por las méleculas polares. Por otra parte, los grupos silanos
poseen la capacidad de reaccionar con una gran variedad de compuestos quimicos,
formando enlaces covalentes del tipo Si-O-R. Esto es lo que permite fijar o anclar en la
superficie del material mesoestructurado diferentes especies quimicas.

La incorporacion de un grupo organico o de heteroatomos a los materiales
mesoestructurados incrementa notablemente sus potenciales aplicaciones, ya que le
imparte versatilidad quimica a un esqueleto de un 6xido inorganico. Mientras que la
matriz silicea le proporciona al nuevo solido estabilidad térmica, mecéanica y estructural

en el caso de los heteroatomos 2%,

Las silices mesoestructuradas pueden ser funcionalizadas por los métodos
in-situ (co-condensacion) y post-sintesis (grafting 6 anclaje), los cuales seran descritos

a continuacion en el presente trabajo.

El material mesoporoso a funcionalizar en este trabajo de investigacion,
es la silice mesoporosa SBA-15. La misma se modificard mediante la introduccion del
grupo 3-mercapto propiltrimetoxi silano (a través del método de grafting y el método de
co-condensaciéon). El grupo tiol obtenido sin oxidar y posteriormente acidificar no
presenta actividad en reacciones de catalisis acida, en su lugar ha mostrado buenas
propiedades para la adsorcién de metales pesados en soluciones contaminadas con
iones como Hg®" y Ag®. Se espera que posterior a la oxidacion y acidificacién del grupo
tiol, los materiales hibridos que poseen el grupo acido sulfénico en su estructura
exhiban actividad, en reacciones como la esterificacién de acidos carboxilicos, como se

reportd en otras investigaciones [¢ 13 1517,
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111.2.1 METODO DE GRAFTING.

En el método de incorporacion post-sintesis (grafting), la superficie de la silice
inorganica mesoporosa ya sintetizada reacciona con los precursores organicos a través
de la reaccion de sililacion, acoplando asi los grupos organicos directamente a la
superficie de los grupos silanol aislado (Si-OH) y geminales (Si-(OH),), es decir, la
funcionalizacion post-sintesis se lleva a cabo cuando el material a quien previamente se
le ha eliminado el tensoactivo, se trata con una disolucion de un alcoxi o alcoxisilano

gue contiene el grupo funcional en un disolvente inerte (ver figura 3).

si
I ‘
- ||LI|L},,
L1
onon o m rd i\ :
r e !:'Dl.la ) O
SBA-15 N
Caleinacion o MPTMS SBA-15-pr-SH

extraccion del

tensoactivo

Figura 3. Esquema de funcionalizacién via grafting .

111.2.2 METODO DE CO-CONDENSACION

En este mecanismo, el precursor del grupo funcional, en general un silano que
contiene uno 0 mas grupos reactivos como cloro, metoxi o etoxi, se incorporan al gel de
sintesis desde el inicio, lo que da origen a la condensacién conjunta del funcionalizante
con la fuente de silicio. En medio acuoso, los grupos alcoxi se hidrolizan y reaccionan,
con los precursores del esqueleto de silice; generalmente, también con los alcéxidos de

silicio, para formar el armazon de la estructura, en la que los grupos organicos R estan
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unidos a &tomos de silicio de la pared y pueden, por lo tanto, reaccionar con especies
quimicas presentes eventualmente en el interior de los canales y cavidades, tal como

se puede apreciar en la figura 4 mostrada a continuacion.

S
e L ¢ | :
=1t I —
Ve N )
OMe + Me (ﬁlh\) e
Me DINESIS ’

Hidrotermal

TEOS Surfactante MPTMS
Figura 4. Esquema de funcionalizacién via co-condensacion ©.

[11.2.3 TRATAMIENTO DEL GRUPO FUNCIONAL

Independientemente del método empleado para la funcionalizacion de los
materiales mesoestructurados, el grupo tiol presente en los sélidos debe posteriormente
oxidarse para generar el grupo acido sulfénico (RSO3H). Este proceso requiere de un

fuerte agente oxidante [ 3 1% 16 21]

gue en nuestro caso es el peroxido de hidrégeno
(H20,) al 30%. Esta reaccién no es contaminante, ya que los productos obtenidos son
el grupo acido sulfénico, el cual se encuentra incorporado a la fase sdlida inorganica y

moléculas de agua, como se puede apreciar en la reaccion:

R-SH + 2H,0, — RSOzH + 2H,0 Ec. 1
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Luego de generar el grupo acido sulfonico (RSOsH) en los materiales
mesoestructurados (obtenidos por el método de grafting y co-condensacién), se
procede a la acidificacion del grupo funcional empleando un &cido fuerte como el acido
sulfdrico (H2S0O4) 1M, cuyo fin es garantizar la total protonacion de los sitios acidos

[15-17]

(centros activos) en los materiales mesoporosos . A continuacion se muestra la

reaccion de acidificacion del grupo funcional:

H,SO, + H->O _’I H30+ + HSO,4 Ec. 2

R-SO3; + H30+ — R-SOzH + H,O Ec. 3

I11.3. REACCION DE ESTERIFICACION

Se denomina Esterificacion de Fischer, al proceso a través del cual se sintetiza
un éster. En la industria quimica, los ésteres son de mucha utilidad debido a su facil

obtencidén y su reactividad.

La reaccion de esterificacion ocurre por un ataque nucleofilico del oxigeno de
una molécula del alcohol al carbono del grupo carboxilico en presencia de un proton del
medio. El proton migra al grupo hidroxilo del acido carboxilico, que luego es eliminado
como agua. El rol del catalizador es el de aumentar la actividad carbonilica (la carga
parcial positiva sobre el atomo de carbono) por protonacion de uno de los oxigenos del
acido. Lo mismo se puede conseguir utilizando derivados mas activos del acido como
los haluros y los anhidruros. A continuacién se muestra la reaccién general y su

mecanismo de reaccién ??:
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v Reaccion General

0 ' 0
/ H /

H:.C—C\ + CHOH — H:_,c_q:\ + HOH
OH OCH:

v" Mecanismo de Reaccion en Fase Homogénea

Etapa 1: Protonacion del grupo carboxilico

o CH OH OH
A H* /4 / /
OH OH OH \OH

Etapa 2: Ataque nucleofilico del alcohol (metanol) al carbono del grupo carboxilo
(Adicion)

@FH OH OH

.. |
H:.C—C + CH40H — H4C—C —OH - HyC—C—0H

A
N, b, " bor
H®

Etapa 3: Eliminacion del agua

OH : OH
H* ("l
H3|:—|:—DH # HSG—E—g)HE ;‘h HEC—G + . s,
| | H,0 \ H OCH,
OCH; OCH;



14

En la catélisis heterogénea, el catalizador se encuentra en una fase distinta al
sistema reactivo, por lo que en este caso, la velocidad de la reaccion esta mas
relacionada con las propiedades quimicas de la superficie del sélido que se ha elegido
como catalizador, que con su masa '%®.. Un catalizador heterogéneo activo para la
reaccion de esterificacibn de un acido carboxilico debe poseer centros acidos de
naturaleza Bronsted fuerte, cuya fuerza acida sea comparable a la del &cido sulfurico.

La catdlisis heterogénea, es menos especifica que la homogénea; sin embargo,
se prefiere industrialmente por sus conversiones (alto rendimiento de transformaciéon de
reactivos a productos). Uno de los retos en catalisis heterogénea donde participan
componentes en fase liquida, es minimizar la solubilidad de los componentes activos
del catalizador en el medio de reaccion, ya que esto conduce a la pérdida del
catalizador.

A. Corma y colaboradores '?¥ realizaron la esterificacién del &cido fenilacético y
del acido benzoico sobre una zeolita Y. El acido benzoico genero rendimientos al éster
mucho menores que el acido fenilacético, y lo explican por la baja susceptibilidad al
ataque nucleofilico del grupo carbonilo aromatico debido a la transferencia de carga del
anillo aromatico al carbono carbonilico deficiente de electrones.

Basandonos en el mecanismo propuesto por estos autores, en este trabajo se
propone el siguiente mecanismo para la esterificacion del acido benzoico con metanol

sobre la silice SBA-15 funcionalizada con 3-mercapto propiltrimetoxi silano activado.

v Reaccion General

i o0
Ph—C—OH + CH;OH — Ph—C—OCH; + H,0
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v Mecanismo de Reaccién

Etapa 1: Protonacion del grupo carboxilico

K1 " H
Ph—@—OH + H-S0;-SBA-15 +—» Ph—|C—OH(803)'—SBA-15

Etapa 2: Ataque del alcohol (metanol) al grupo acido sulfonico (RSO3H).

K2 H

CH3;OH + H—SOsSBA-15 «——» CH3|O+— SO;—SBA-15
H

Etapa 3: Ataque nucleofilico del alcohol (metanol) al carbono del grupo carboxilo

(Adicidn)
|C)|+—H K3 (PH CHjs
Ph—C- OH(SO3)—SBA-15 + CH3OH—> Ph—|C)—|C)+—803'—SBA-15
OH H

Etapa 4: Eliminacion del agua

H CH3 varios pasos |
Ph—C —0O* SO3—SBA-15 —— Ph—C—OCH;3; + H,O + H—SOs—SBA-15

|
OH H
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[11.4. ANTECEDENTES

A continuacion se presentaran algunos trabajos relacionados con la presente
investigacion.

La busqueda de catalizadores solidos que presenten sitios con acidez tipo
Bronsted fuerte para la reaccién de esterificacion, nos condujo a proponer a los
heteropoliacidos (HPA) como agentes adecuados para llevar adelante reacciones de
catalisis acida. Rondén Marilin 1! trabaj6 con los sélidos: SBA-15 con incorporacién de
aluminio y heteropoliacidos de tungsteno, Zeolitas Mordenita (Si/Al = 15y 30) y ZSM-5
con relaciones de Si/Al = 80 y 120, Silicoaluminofosfatos SAPO-5 y AI-MCM-41 con
relaciones Si/Al = 15 y 50, evaluando su actividad catalitica en la sintesis del benzoato
de metilo a partir del acido benzoico con metanol. En esta investigacion, se demostro la
viabilidad de la sustitucion de catalizadores homogéneos por catalizadores
heterogéneos para la sintesis del benzoato de metilo. El catalizador que presento
mayor conversion (65,16 %), fue el sustituido con heteropoliacido de tungsteno; sin
embargo, para este catalizador se observo la contribucion de catalisis homogénea a la
heterogénea. Parte del heteropoliacido se disolvié en el medio de reaccion por su alta
solubilidad en medios polares como el metanol.

Blandin ® por su parte, trabajo con los sélidos micro y mesoporosos SAPO-5,
mordenita (SiO,/Al,O3 = 15y 30), AI-MCM-41 con dos relaciones SiO,/Al,03 =15y 50 y
finalmente la zeolita ZSM-5 con relaciones SiO,/Al,O3 = 80 y 120. Aqui se evaluo la
actividad catalitica de los solidos obtenidos en la sintesis del metil-parabeno y butil-
parabeno partiendo del acido p-hidroxibenzoico con metanol y butanol. En general, los
catalizadores fueron mas activos cuando se utiliz6 metanol como solvente y se obtuvo
el siguiente orden de conversiéon: ZSM-5 > H-Mor > AI-MCM-41, este orden se atribuy6
a la mayor acidez Bronsted de la zeolita ZSM-5 respecto a la H-Mor y a la AI-MCM-41.

Colina !, empleé el sélido SBA-15 con incorporacion in-situ y por impregnacion
de 20 % p/p de heteropoliacidos de tungsteno (HPW), molibdeno (HPMo) y aluminio con

una relacion Si/Al = 30, asi como también una zeolita HY, en la reaccion de
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esterificacion del acido p-hidroxibenzoico con metanol y butanol. En la reaccion con
metanol, obtuvo la mayor conversion con el sélido HPW-SBA-15 (48,15 %), mientras
gue para la reaccién con butanol, se observé la mayor conversion con la zeolita HY con
un valor de 6,53 %. Al duplicar la cantidad de catalizador presente en la reaccién de
esterificacion manteniendo las demas condiciones, obtuvieron como resultado un
aumento en la conversion de casi un 60 % cuando se utiliza el catalizador HPW-SBA-
15.

Los solidos obtenidos por sintesis directa y por impregnacion en este trabajo,
presentan entre si comportamientos cataliticos muy diferentes, siendo estos ultimos
muy solubles en solventes polares.

Lépez Carmen M. y colaboradores ! relizaron la evaluacion catalitica de una
zeolita tipo Y y de solidos mesoporosos AIMCM-41 y AISBA-15, impregnados con acido
tungstofosforico, HPW y la esterificacion en fase liquida homogénea usando acido
sulfurico y HPW sin soportar como catalizadores. Obteniendo como resultado que la
conversion lograda en medio homogéneo (49 %) es similar a la obtenida en medio
heterogéneo (47 %) empleando los catalizadores sélidos impregnados con HPW. Por
otra parte los tamices moleculares sin impregnar con HPW no mostraron actividad
catalitica, y la conversion obtenida al impregnarlos con HPW (AIMCM-41 y SBA-15)
depende del soporte usado. A las 24 horas de reaccién se alcanza una conversion
similar con SBA-15 impregnado, H,SO4 y HPW, sugiriendo la posible pérdida del HPW
anclado sobre el SBA-15. Estos resultados se compararon con los obtenidos usando
una zeolita Y en este caso, no se obtuvo actividad catalitica y se asocio a restricciones
difucionales asociadas con el tamafio molecular de los reactivos respecto al tamafio de
poro del solido.

Sazo y colaboradores ¥ trabajaron con los sélidos tipo SBA-15 y Al-SBA-15
(Si/Al de 30 y 60) obtenidos por regulacion del pH de sintesis a pH 1,5. A los sdlidos se
le incorporé un heteropoliacido de Tungsteno (HPW) por sintesis directa con un
contenido del 10% p/p de HPW y por sintesis indirecta con un contenido de HPW del

10% y 20%, evaluando su capacidad catalitica en la reaccién de esterificacion del acido
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benzoico con metanol. Se encontr6 que para el SBA-15 y AI-SBA-15 con relaciones
Si/AI=30 y 60, valores de area entre 700 y 800 m?/g y didametro de poro entre 3 y 4 nm.
Estos valores son similares a los reportados en la literatura bajo condiciones de sintesis
mas severas. Aguellos materiales que poseen mayor relacion Si/Al, retuvieron mejor la
molécula de heteropolidcido en la superficie del sélido, obteniéndose una mayor
conversion (79,3% de conversion al éster con HPW/AI-SBA-15, relaciéon Si/Al=60 y 20%
p/p de HPW). Para el sélido SBA-15 con heteropoliacido, las conversiones obtenidas
hacia el producto deseado fueron bajas.

Recientemente, en el Laboratorio de Tamices Moleculares hemos comenzado a

trabajar con sistemas hibridos basados en silice mesoporosa y organo-silanos, Los
mismos han demostrado ser adsorbentes de iones contaminantes en fase acuosa. La
fase de evaluacion catalitica se encuentra actualmente en desarrollo. Entre esos
trabajos tenemos:
Huerta B., Sazo V., Lopez ' sintetizaron silices funcionalizadas para la remocién de Cr
(VI). En este trabajo de investigacion se prepar6 una serie de silices tipo SBA-15 por el
método post-sintesis con 3-amino propiltrimetoxi silano, utilizando tres contenidos de
funcionalizante (10, 20y 30 % en peso). La evaluacion de las propiedades texturales de
los solidos mostré una disminucion apreciable del area especifica BET (75 %) y del
volumen de poro (40 %) al incrementar el contenido de funcionalizante en los solidos.
Ambos efectos se atribuyen a la pérdida de microporosidad de los materiales por
ocupacion de las cadenas de funcionalizante dentro del sistema poroso. Sin embargo,
la mesoporosidad no se vio afectada por el proceso de funcionalizacion. Las curvas de
adsorcion de iones Cr (VI) sobre las silices muestra que se alcanza una adsorcién
entre el 35-45 % de los iones en solucion y depende del contenido de funcionalizante
en el adsorbente, la silice SBA-15 no mostro adsorcion.

Araujo E. @ trabaj6 con los sélidos MCM-41 y SBA-15, para ser utilizados como
soportes en la funcionalizacién organica con 30 a 50 % en peso de 3-amino

propiltrietoxi silano (APTES) empleando el método post-sintesis y el método de co-
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condensacion. Los andlisis por DRX indicaron que la funcionalizacién de las silices
SBA-15 no afectd el ordenamiento hexagonal de los poros; sin embargo, no fue asi
para MCM-41. Por otra parte, el area especifica y el volumen poroso disminuyeron
apreciablemente para altos contenidos de funcionalizante. Finalmente, obtuvieron que
el método de incorporacion por co-condensacién del MCM-41, conduce a mejoras en la
porosidad y la estructura para bajos contenidos de modificador organico. Mientras que,
para un igual contenido de funcionalizante incorporado por el método post-sintesis, el
material obtenido fue de bajo orden espacial y caracteristicas texturales disminuidas
respecto al soporte silicico.El solido MCM-41 con 30% de 6rgano-silano, resulto ser un
adsorbente efectivo de iones Cr (IV); logrando adsorber 78% de este ion en solucion
acuosa, para una solucion de 100 ppm.

Citak A y colaboradores ® trabajaron con la silice mesoporosa SBA-15
sintetizada y funcionalizada mediante el método de sintesis de co-condensacion de la
fuente de silicio con los modificadores. En este estudio, feniltrimetoxisilano (PTMS), 3-
mercapto propiltrimetoxi silano (MPTMS) y trimethoxypropylsilane (PGT) se utilizaron
como precursores de silano para la funcionalizacion, y después se tratd con solucion de
HCI, la actividad catalitica se evalud en la esterificacion de metanol-acido lactico. La
presencia de anclaje de grupos funcionales en la SBA-15 se demostré por difraccion de
rayos X, FT-IR, area superficial BET y distribuciones de tamafio de poro. Se observo
una buena actividad catalitica especialmente para la SBA-15-SO3;H-MPTMS, y el orden
de actividad catalitica se determin6 como sigue: SBA-15-SO3H-MPTMS> SBA-15-
TMPS> SBA-15-PTMS, que se asocia directamente con el area superficial, tamafio de
poro y volumen de poro. Con este trabajo ellos concluyen que el catalizador acido
sélido de la SBA-15-SO3H-MPTMS tiene una ventaja adicional sobre PTMS y TMPS
funcionalizado SBA-15 en términos de alta reactividad debido a la presencia de grupos
de acido sulfonico en su estructura. Ademas, SBA-15-SO3H-MPTMS muestra notable
reutilizacién para la esterificacion de metanol-acido lactico. En comparacién con el
catalizador homogéneo, el catalizador heterogéneo muestra un rendimiento notable,

tales como la separacion, recuperacion y reutilizacion.
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Xiaofeng C. y colaboradores ¥ en este trabajo se reporta la sintesis de la silice
mesoporosa MCM-41 funcionalizada con ligandos organicos (organoamino) de carga
similar pero con diferente distribucion de los patrones de sitio de aislamiento o sitio de
agregacion empleando el método de grafting y diferentes disolventes (etanol y tolueno).
Las silices organomodificadas sirvieron de centro de anclajes para un HPW donde se
llev6 a cabo la reaccion de oxidacion de cicloocta-1,5-dieno (COD), la mayor
selectividad a la formacion del epéxido se obtuvo sobre los sélidos sintetizados
utilizando tolueno durante el anclaje del ligando organico. Los autores atribuyen este
resultado a la agregacion de los centros cataliticos.

Rac B. y colaboradores ** trabajaron sintetizando MCM-41 con diametros de
poros entre 1,6 y 3,5 nm funcionalizandolos con grupos propanosulfonico
covalentemente anclados. Prepararon dos muestras en presencia de agentes tipo
plantillas (cloruro de hexadeciltrimetilamonio y bromuro de deciltrimetilamonio), luego de
la eliminacion de la plantilla del solido lo hicieron reaccionar con 3-mercapto
propiltrimetoxi silano seguido de la transformacion de los grupos tiol mediante la
oxidacion con H,;0O, al 35 % durante 24 h y finalmente los materiales oxidados se
suspendieron en H,SO, 1 M por dos horas. También prepararon dos catalizadores
empleando como funcionalizante feniltrietoxisilano. Estudiaron tres transformaciones
cataliticas; la isomerizacion, reordenamiento y la formacién de cetales para conocer los
cambios que se producen en la selectividad, dependiendo del tamafio de los reactantes.
Los autores encontron cambios significativos en la selectividad, como resultado del
efecto combinado de las caracteristicas estructurales del catalizador, el envejecimiento
del catalizador, y limitaciones de la difusion y, en particular, para los catalizadores
modificados con feniltrietoxisilano las limitaciones de difusion desempefian un papel
significativo en la actividad de catalizadores.

Roman-Aguirre M. y colaboradores *® utilizaron la silice mesoporosa ordenada
MCM-41 y el Aerosil-200, funcionalizados con diferentes cantidades de grupos SOj;
como catalizadores para la sintesis heterogénea de canfeno a partir de a-pineno. El

MCM-41 y el Aerosil-200 fueron modificados, utilizando dos gramos del material de
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base de silice suspendido en 125 mL de tolueno en presencia de diferentes cantidades
de MPTS. La suspensién se agitd magnéticamente y se mantuvo a reflujo por 4 h. El
sélido obtenido se filtrg, se lavd con cloroformo y se sec6. Cada soélido se tratdé durante
8 h con una solucién de 10 mL de peréxido de hidrogeno al 30 % y 30 mL de metanol,
se filtro, se lavo con agua destilada y se sec6 durante la noche a temperatura ambiente.
Por ultimo, cada sélido se suspendié 4 h en 50 mL de H,SO,4 0,1 M, se filtrd, se lavé con
agua destilada y se sec6 a 100 ° C durante toda la noche.

Se encontraron tres tipos de sitios acidos en la funcionalizaciéon del MCM-41,
mientras que para el Aerosil-200 se encontraron sitios acidos fuertes solamente, sin
embargo, dichos sitios son principalmente inactivos. La conversion de a-pineno parece
depender especificamente de la cantidad de sitios acidos de fuerza media o moderada.
La conversion mas alta fue del 100 % con un rendimiento de canfeno de 39,3 % para el
catalizador con el mayor contenido de SOj3". El rendimiento mas alto a canfeno fue
42,2 % con una conversion del 95 % y se alcanzé para el tratamiento acido moderado
de catalizador. El catalizador a base de Aerosil-200 no mostré conversion de a-pineno.
La reutilizacion de catalizador muestra una pérdida de actividad de 30-40 % después
de cada reaccion. La eliminacion de productos adsorbidos puede reducir la pérdida de

actividad.

IV. TECNICAS DE CARACTERIZACION DE LOS TAMICES MOLECULARES

Las técnicas que se utilizaron para la caracterizacion de los materiales obtenidos
fueron: Fisisorcion de nitrégeno, Analisis Quimico Elemental (AQE), Difraccion de
Rayos X (DRX) y Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

IV.1. FISISORCION DE NITROGENO

Un analisis de fisisorcion consiste, de una forma muy resumida, en poner un

material sélido en contacto con un gas (nitrdgeno en este caso) e ir incrementando



22

paulatinamente la presion en el sistema, de una forma controlada, hasta llegar a la
presion de saturacion del gas en cuestion (ver figura 5). A medida que va aumentando
la presién, las moléculas de nitrdgeno van quedando adsorbidas a la superficie de las
particulas solidas, hasta completar una capa monomolecular que las tapiza por
completo.

Si la presion sigue aumentando, se produce por un lado la adsorcion en
multicapas y por otro lado el llenado de los poros de menor tamafio, donde tiene lugar
la condensacion capilar del gas que se transforma en liquido. El estudio de todos estos
fendmenos permite determinar, por un lado, la superfiecie especifica de las particulas
sélidas que componen la muestra y por otro lado, estudiar la porosidad dentro de un

rango muy determinado de tamafos de poro.

81 la presion continia aumentando se produce la completa cublerta de
a superficie de la muestra y llenado de los poros
Se utilizan teorias como la BJH para determinar la distribucion de tamado de poro

Si contina aumentando la presion, comienza a formarse una cubierta multicapa.
L.os poros més pequelios se llenardn en primer lugar
Se uliliza la ecuacion BET para calcular la superficie espacifica

A medida que aumenta la presion el nimero de moléculas
de gas adsorbidas aumenta hasta formar una menocapa
sobre |a superficie de las particulas

Abajas presiones algunas moléculas de gas

quedan adsorbidas en sitios aislados
de la superficie

Figura 5. Esquema resumen de un analisis por fisisorcion de nitrogeno.
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La relacion existente entre las moléculas adsorbidas y la presién a la temperatura
constante del gas (en nuestro caso la temperatura es de 77 K, por ser el gas nitrdgeno)
se puede representar como una isoterma de adsorcion.

La cantidad de gas adsorbido (n,), por unidad de masa (ms) del sdlido es
dependiente de la presion de equilibrio (P), de la temperatura (T) y de la naturaleza del
sistema gas-sélido. Si la presién de equilibrio se expresa como presion relativa a la
presion de saturacion del gas (P/P°), se obtiene la siguiente expresion de la adsorcion
de un gas dado en la superficie de un soélido determinado, en condiciones de

temperatura constante (T) (ecuacién 4):

:Tz=f(F|P”)T Ec. 4

Esta ecuacion representa la isoterma de adsorcion a una temperatura constante
y conocida (77K). Las isotermas se expresan graficamente como una curva en un
diagrama XY, donde el eje de ordenadas representa la cantidad de gas adsorbido y el
eje de abcisas la presion relativa de equilibrio (P/P°), que varia entre 0 y 1, donde P° es
la presion de saturacion a la cual el gas se transforma en liquido a la temperatura de la

isoterma.

La mayoria de las isotermas de adsorcion pueden agruparse en los seis tipos
gue se muestran en la figura 6. Esta clasificacion se conoce como clasificacién de la
IUPAC [2% 201,

Existen varios métodos reportados para la determinacién del area superficial; sin
embargo, el modelo propuesto por Brunauer-Emmett-Teller (BET) es el mas usado en la
determinacién del area superficial a partir de la isoterma de adsorcion. La teoria de BET

se basa en un modelo cinético del proceso de adsorcidon propuesto en 1916 por
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Langmuir, en el que la superficie del sélido se considera una distribucion de sitios de

[27]

adsorcion equivalentes Este modelo se utliza de manera general para la

caracterizacion de la textura de catalizadores. En la figura 6, se muestra el campo de

aplicacion del método de BET en la isoterma tipo Il y IV, en sombreado 2.

Tipo i Tipo Il Tipo Il

Cantidad adsorbida n, ———

Tipo IV Tipo V Tipo V1
Presién relativa pfp, ———

Figura 6. Clasificacion IUPAC de isotermas de adsorcion.

Los tamices moleculares de tipo SBA-15 presentan isotermas de adsorcion
combinadas de tipo | y IV. En zonas de baja presién P/P° la isoterma corresponde al
tipo I, caracteristicas de materiales microporosos y a presiones relativas mayores a
P/P° = 0,3 se corresponde con isotermas de tipo IV caracteristica de sodlidos
mesoporosos. Esto es debido a la combinacion de un sistema dual de poros micro-

mesoporosos en la silice SBA-15.
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IV.3.DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

Esta técnica se basa en hacer pasar un haz de rayos X a través de un cristal de
la sustancia sujeta a estudio. El haz se divide en varias direcciones debido a la simetria
de la agrupacién de atomos y, por difraccion, da lugar a un patrén de intensidades que
puede interpretarse segun la ubicacion de los &tomos en el cristal, aplicando la Ley de
Bragg (ecuacion 5).

nA = 2d; sin@ Ec. 5

Donde n es un numero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, dn €s la
distancia entre los planos de la red cristalina y 6 es el angulo entre los rayos incidentes
y los planos de dispersion *?. Es una técnica esencial en la caracterizacién de silicatos
(SiO2)n, ya que comprueba el éxito de la sintesis del sélido, debido a que la técnica de
DRX nos proporciona informaciéon cualitativa, permitiendo evaluar el ordenamiento de
las estructuras preparadas por sintesis directa e indirecta, determinar la estabilidad de
la estructura después de someterla a tratamientos térmicos y/o hidrotérmicos y por
tltimo, en conjunto con la fisisorcion de nitrdgeno nos permite la determinacion de
parametros de celda presentes en dichos solidos. En la figura 7, se muestra un modelo
de celda hexagonal caracteristico de materiales tipo SBA-15 donde se representa el

parametro de celda a, para una celda de simetria hexagonal donde a, se define como

—
a,=2d @o0/V3y t=ao - Dp donde Dp es el diametro de mesoporos y t es el espesor

de pared sdlida entre poros adyacentes.

Figura 7. Representacion esquematica de la celda hexagonal.


http://es.wikipedia.org/wiki/Haz
http://es.wikipedia.org/wiki/Rayos_X
http://es.wikipedia.org/wiki/Cristal
http://es.wikipedia.org/wiki/Sustancia
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81tomo
http://es.wikipedia.org/wiki/Difracci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Ley_de_Bragg
http://es.wikipedia.org/wiki/Ley_de_Bragg
http://es.wikipedia.org/wiki/Longitud_de_onda
http://es.wikipedia.org/wiki/Rayos_X
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IV.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

Esta técnica esta basada en la interaccion de un haz de electrones con la
muestra, pudiendo existir o no la pérdida de energia del haz incidente. Dentro de la
microscopia electrénica se destacan dos tipos basicos, la microscopia electronica de
transmision (MET) y la microscopia electrénica de barrido (MEB).

La microscopia electrénica de barrido nos permite crea una imagen ampliada de
la superficie de un objeto. ElI microscopio electronico de barrido explora la superficie de
la imagen punto por punto. Su funcionamiento se basa en recorrer la muestra con un
haz muy concentrado de electrones, de forma parecida al barrido de un haz de
electrones por la pantalla de la television. Los electrones del haz pueden dispersarse en
la muestra o provocar la aparicion de electrones secundarios. Los electrones perdidos
y los secundarios son recogidos y contados por un dispositivo electronico. A medida
gue el haz de electrones barre la muestra, se presenta toda la imagen de la misma en

un monitor.

Por otra parte, a través de la MEB es posible diferenciar entre energias
electronicas, principalmente entre la sefial producida por los electrones secundarios y la
generada por los electrones retrodispersados. Con los electrones secundarios se
obtiene una imagen de apariencia tridimensional de la muestra. El espectro de radiacion
X emitido por un mineral en el proceso, puede ser utilizado para hacer un microanalisis
guimico semicuantitativo mediante espectrometria de dispersién de longitudes de onda.
Los electrones incidentes excitan los atomos de la muestra y provocan la emision de
rayos X cuya longitud de onda es caracteristica de los elementos presentes en la
muestra y cuya intensidad para una determinada longitud de onda es proporcional a la

concentracion relativa del elemento ( ver figura 8) %,
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Tones (+/-) de Especies

Secundarias Neutrales

Particula

Incidente

Figura 8. Representacion de los fundamentos basicos de la MEB.

Esta técnica nos permitira estudiar la morfologia y composicion elemental

superficial de los soélidos sintetizados.

IV.5. ANALISIS QUIMICO ELEMENTAL.

Es una técnica capaz de detectar y determinar cuantitativamente la mayoria de
los elementos de la tabla periddica, se utiliza para la identificacion y analisis quimico de

muestras organicas e inorganicas, solidas o liquidas, volatiles y no volatiles.

La técnica de analisis se basa en la completa oxidacion de la muestra mediante
una combustion instantdnea. Los gases resultantes de la combustion son transportados
mediante un gas portador (He) a través de un horno de reduccién. En este punto
existen dos técnicas. La primera funciona mediante la utilizacion de una columna
cromatografica, donde se produce la separacion de los distintos elementos,
concluyendo con su paso por un detector de conductividad térmica que origina una
sefal directamente proporcional a la concentracion de cada uno de los componentes. Y

la segunda técnica que consiste en ir detectando por técnica de infrarojo (IR) los



28

diferentes productos de la combustiéon (CO,, H,O y SO,) y finalmente el N,. Una vez
eliminados el resto de los gases.

Este método nos permitird determinar el contenido de azufre en las muestras,
presente en el funcionalizante incorporado a la silice solida. Este andlisis se realizara
antes de la evaluacién de los sdlidos a ser utilizados como catalizador en la reaccion de

esterificacion del acido benzoico con metanol.
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V. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para el cumplimiento de los objetivos planteados en este trabajo de

investigacion, se llevo a cabo la siguiente metodologia experimental.

V.1. SINTESIS DE LA SILICE SBA-15

Se procedié a utilizar la metodologia empleada por Sazo V. y colaboradores,
i [ S jos T S S iales ivos
citada en diferentes trabajos %3 para ello se emplearon los materiale reactivo

descritos en la tabla 2 presentada a continuacion:

Tabla 2. Materiales y reactivos utilizados en la sintesis del SBA-15.

Materiales Reactivos
Polimero Pluronic P-123, PM= 5800
Beacker de 400 mL Casa Comercial: Aldrich
Acido Clorhidrico al 37 % (HCI)
Agitador magnético (3,5 cm) Densidad = 1,19 g/mL

Casa Comercial: Riedel-deHaén

Tetraetilortosilicato 98 % (TEOS)

Embudo Buchner Casa comercial: Sigma-Aldrich

Kitazato Agua Destilada

Papel de Filtro | e

Capsula de Porcelana | —meeeeee-

La preparacion del gel de sintesis se realiz6 de la siguiente manera: Inicialmente
se pesaron 12 g del surfactante (polimero PLURONIC P-123) y se mezclaron con
157 mL de agua destilada, bajo agitacion magnética a temperatura ambiente durante 12
h. Posteriormente, se ajusté el pH de la mezcla a 1,5 con HCI 3M en continua
agitacion y a temperatura ambiente. Una vez ajustado el pH de la solucion, se procedio

a incrementar la temperatura a 40 °C y se continué agitando durante 2 h.
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Seguidamente, se afiaden 27 mL de TEOS el cual es la fuente de silicio y se deja
agitando durante 48 h. Luego de transcurrido ese tiempo, se detiene la agitacion y se
deja enfriar la solucibn a temperatura ambiente. El sélido obtenido se separa por
filtracion y se lava con abundante agua destilada, seguidamente se transfiere a una
capsula de porcelana para llevarlo a una estufa donde es secado por 12 horas a una
temperatura de 60 °C. Finalmente, se lleva a calcinar en una mufla con flujo de aire a
500 °C por 8 h.

V.2. METODO DE GRAFTING

Para la funcionalizacion de las silices SBA-15, se emplearon los materiales y

reactivos detallados a continuacion en la tabla 3.

Tabla 3. Materiales y reactivos utilizados en la sintesis de las silices funcionalizadas por

el método de grafting.

Materiales Reactivos

3-Mercapto Propiltrimetoxi Silano
Balén para reflujo de dos bocas 85 %, grado técnico; Casa Comercial:

Acros Organics

Agitador magnético Silice SBA-15 Calcinada

Embudo Buchner Etanol absoluto (seco), =2 99,8 %; PM=

46,07 g/mol, Casa comercial: Aldrich

Sistema de reflujo Glicerina

Casa Comercial: Didacta C.A.

Papel de fitro | e

Desecador Zeolita A comercial en extrudados

Plancha de calentamiento y agitacion | ~  -emeeeen

Para la obtencién de los soélidos funcionalizados a través del método de grafting,

inicialmente se debe pesar el sdlido silicico SBA-15 y se transfiere a un balén de reflujo
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de 100 mL, seguidamente el sélido se deja secar en una estufa por 12 h a una
temperatura entre 70 — 100 °C, luego de transcurrido el tiempo, el conjunto se transfiere
a un desecador para que se enfrie. Después se adicionan en €l 50 mL de etanol seco
en zeolita A, a continuacion se afiade el funcionalizante (3-mercapto propiltrimetoxi
silano) necesario para obtener los sdélidos con 2, 5, 10, 15y 20 % en peso de MPTMS.
El balon se colocé en un sistema de reflujo en agitacion continua, provisto de un
condensador con refrigerante. Se utilizd glicerina en una capsula de porcelana como
bafio de calentamiento a una temperatura de 40 °C. Luego de transcurridas 4 horas, el
solido obtenido se filtr6 por succion y se lavo con etanol seco, para finalmente dejarlo

secar en el embudo Buchner hasta el dia siguiente a temperatura ambiente.

V.3. METODO DE CO-CONDENSACION

Para la funcionalizaciéon de las silices SBA-15 por el metodo de co-condensacion

se emplearon los materiales y reactivos mostrados en la tabla 4.

Tabla 4. Materiales y reactivos utilizados en la sintesis de las silices funcionalizadas por
el método de co-condensacion.
Materiales Reactivos

3-Mercapto Propiltrimetoxi Silano

Balon para reflujo (MPTMS) 85 %, grado técnico;
Casa Comercial: Acros Organics
Agitador magnético Silice SBA-15 Calcinada
Etanol absoluto (seco), = 99,8 %;
Embudo Buchner Casa comercial: Sigma-Aldrich
Sistema de reflujo Glicerina

Casa Comercial; Didacta C.A.

Papel de fitro | e

Desecador Zeolita A comercial en extrudado

Plancha de calentamiento con agitacion |  -meeee-
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Para la obtencion de los solidos funcionalizados a través del método de co-
condensacion inicialmente se solubilizé el copolimero P123 (siguiendo el procedimiento
gue se describe en la seccién V.1). La fuente de silicio TEOS se mezclo previamente
con el funcionalizante MPTMS en cantidad necesaria para obtener los sélidos con 2, 5,
10, 15y 20 % en peso de fucionalizante. La mezcla anterior, se agregé al copolimero, y
se continué el experimento agitando continuamente durante 48 h. El sdlido
funcionalizado se filtré por succion y seguidamente se procedié a realizar lavados con
agua destilada. Posteriormente, se realizaron tres lavados con etanol seco,
colocandolos en reflujo por 2 horas a 50 °C y centrifugando por 10 minutos para
eliminar el etanol usado y afiadiendo etanol fresco en cada lavado. Finalmente, los

soélidos que se obtienen se secan en una estufa por 24 horas a 60 °C.

La nomenclatura de los solidos funcionalizados con el 3-mercapto propilmetoxi

silano, se citara en este trabajo como se muestra a continuacion en la tabla 5:

Tabla 5. Identificacion de los s6lidos a sintetizar por los métodos de grafting y co-

condensacion.

Método de Grafting Método de Co-Condensacion
G-SBA- 2% MP C-SBA- 2% MP
G-SBA- 5% MP C-SBA- 5% MP
G-SBA-10% MP C-SBA-10% MP
G-SBA-15% MP C-SBA-15% MP

G-SBA- 20% MP C-SBA- 20% MP

Las letras G y C que preceden a los nombres mostrados en la tabla 5
representan los métodos de grafting (G) y co-condensacion (C) seguido de la sigla SBA
en referencia al silicato, y finalmente el contenido nominal porcentual en peso de
funcionalizante. La sigla MP se refiere a la identificacién del funcionalizante como

Mercapto Propiltrimetoxi silano.
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El tratamiento al grupo funcional (reaccion de oxidacion con H,O, al 30%) de los

solidos descritos en la tabla 5 se llevd a cabo utilizando los materiales y reactivos

citados en la tabla 6.

Tabla 6. Materiales y reactivos utilizados en la reaccion de oxidacion del grupo tiol.

Materiales

Reactivos

Beacker de 400 mL

Peroxido de Hidrogeno (H20,) al 30%
Casa Comercial: Riedel-deHaén

Agitador magnético (3,5 cm)

Solidos Mesoporosos Funcionalizados

Plancha con agitacion magnética

Agua Destilada

Estufa

El grupo tiol contenido en las diferentes silices fue oxidado hacia acido sulfonico

con la utilizacién de peréxido de hidrogeno H,O,. Tipicamente, por 1 g del material

mesoporoso seco funcionalizado se adicionaron 20 mL de H,0O,, la mezcla se dej6 bajo

agitacion continua por 24 h a temperatura ambiente. El solido obtenido fue filtrado y

lavado con 500 mL de agua destilada. Finalmente, el secado de los sdélidos obtenidos

se realiz6 a una temperatura de 60 °C durante 24 h. Los materiales funcionalizados via

grafting y via co-condensacion oxidados, son posteriormente acidificados.

La acidificacién del grupo funcional de los solidos oxidados se llevo acabo

utilizando los materiales y reactivos citados en la tabla 7.
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Tabla 7. Materiales y reactivos utilizados en la reaccion de acidificacion del grupo

funcional.
Materiales Reactivos

Acido Sulfarico (H.SO4) 95-97 % Casa
Beacker de 400mL Comercial: Riedel-deHaén
Embudo Buchner Solidos mesoporosos funcionalizados y

oxidados con H,0,
Papel de filtro Agua Destilada
Estufa | e

El grupo funcional fue acidificado con acido sulfarico 1M. En general, por cada
3 g del material mesoporoso seco funcionalizado y oxidado (independientemente del
método) se adicionaron 50 mL de H,SO, 1M, la mezcla se dejo en contacto por 2 h a
temperatura ambiente. El sdélido obtenido fue filtrado y lavado con agua destilada.
Finalmente, el secado de los soélidos obtenidos se realiz6 a una temperatura de 60 °C
durante 24 h. Los materiales funcionalizados via grafting y via co-condensacion asi

obtenidos, fueron identificados como se indica en la tabla 8 mostrada a continuacion.

Tabla 8. Identificacion de los s6lidos luego de la acidificacion.

Método de Grafting Método de Co-Condensacion
G-SBA - 2% MPAc C-SBA-2%MPAc
G-SBA-5% MPACc C-SBA-5%MPAc
G-SBA-10%MPAc C-SBA-10%MPAc
G-SBA-15%MPAc C-SBA-15%MPAc
G-SBA-20%MPAc C-SBA-20%MPACc
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La nomenclatura utilizada para identificar los materiales donde el grupo funcional
fue oxidado y acidificado conserva la raiz de la simbologia utilizada para describir a los
solidos funcionalizados sin tratar (tabla 5) y se afiade el término Ac para diferenciarlos
de los anteriores.

Todos los sélidos obtenidos fueron evaluados en una reaccion de esterificacion

del acido benzoico con metanol.

V.5. REACCION DE ESTERIFICACION DEL ACIDO BENZOICO CON METANOL

En el presente trabajo se evaluaron como catalizadores, en la reaccion de
esterificacion del acido benzoico con metanol a temperatura de 45 °C y a presion
atmosférica, los solidos anteriormente citados en la tabla 8.

La reaccion de esterificacion se realizé utilizando los materiales y reactivos

citados en la tabla 9.

Tabla 9. Materiales y reactivos utilizados en la reaccion de esterificacion del acido

benzoico con metanol.

Materiales Reactivos

Sistema de reflujo con balén Glicerina

Casa Comercial: Didacta C.A.

Plancha de calentamiento Solidos funcionalizados y tratados

Metanol seco 99,8 %; Casa Comercial:

Termdmetro Sigma-Aldrich

Agitador magnético Acido Benzoico 99,5%;

Casa Comercial: Sigma-Aldrich

Tolueno al 99,7%; Casa Comercial:

Céapsula de porcelana Sigma-Aldrich

Jeringa con filtro para tomar muestras Zeolita A comercial en extrudado
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Inicialmente se instalé el montaje del equipo a emplear, tal como se muestra en
la figura 9, luego se procedié a afadir cierta cantidad de glicerina en una capsula de
porcelana, para obtener un bafio térmico a una temperatura de 45 °C (la temperatura
fue constantemente chequeada con el termémetro). Esta temperatura es la maxima
temperatura de trabajo que permite seguir la reaccidon por tiempos superiores a 24
horas sin pérdidas apreciables del solvente (metanol) debido a su bajo punto de
ebullicion

Seguidamente, se procedi6 a trasvasar al balon de reaccion 0,6 g del catalizador
previamente seco en la estufa a 70 °C durante un dia, 10 mL de metanol, 2 g de acido
benzoico, 1 mL de tolueno (estandar interno) y el agitador magnético. La relacion acido
benzoico/catalizador (HBz/Cat) se mantuvo constante en 3,3 basandonos en resultados
experimentales de trabajos previos * 9.

A continuacion, se realizaron extracciones periddicas de muestras de la mezcla
de reaccion a los tiempos de 2, 4, 6, 24, 26 y 28 horas. La toma de muestras se
efectuo, colocando un septum en una de las bocas del balon de reaccion, para luego,
utilizando una jeringa para toma de muestras extraer 1 mL, seguidamente la muestra
se filtré y se trasvasé a un vial de vidrio donde se diluyé en metanol. Finalmente, las
muestras obtenidas de cada reaccion fueron analizadas en un cromatografo de gases,
HP G6890 series GC System Hewlett Packark, con una columna capilar de silice
fundida marca chrompack, modelo CP-Sil-24CB, con una longitud de 30 m, DI 0,32
pelicula de 1,2 um el gas de arrastre utilizado fue el N, y un detector de ionizacion de
llama FID (ver figura 10), utilizando el método de estandar interno, para calcular de
forma precisa la composicién de la muestra problema utilizando como patrén interno el
tolueno. Estos analisis se realizaron en el Laboratorio de Tamices Moleculares, en la

Escuela de Quimica ubicado en la Facultad de Ciencias UCV.



Figura 10. Cromatégrafo de gases HP G6890 series GC System Hewlett Packard

Las condiciones de trabajo establecidas para el equipo fueron las siguientes:

e Temperatura inicial de la columna: 100 °C
e Rampa de Calentamiento: 15 °C/min

e Temperatura final de la columna: 220 °C
e Temperatura del inyector: 260 °C

e Presion de la columna: 15 Psi

e Temperatura del detector: 280 °C
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En la cromatografia de gases, uno de los métodos cuantitativos de mayor
eficacia en cuanto a la precision obtenida en el analisis de resultados es el estandar
Interno, es por ello, que este es el método que se empled para el analisis de nuestros
resultados, debido a que se evitan las incertidumbres asociadas a la inyeccion de la
muestra.

El método consiste en la preparacion de una serie de soluciones patron de
composicion similar a la muestra, a cada patron se le afiade una cantidad exactamente
pesada del estandar interno, y la relacién de las areas cromatograficas obtenidas del
analito y del estandar interno es el parametro analitico. La representacion grafica de
los datos nos permite obtener la ecuacion de la curva de calibracion a traves de la cual
se cuantifica el contenido de producto (éster) en nuestras muestras. La curva de

calibracion obtenida se muestra en el anexo.

V.6. CARACTERIZACION DE LOS SOLIDOS.

V.6.1 FISISORCION DE NITROGENO

Esta técnica se utiliza para la determinacion de las propiedades texturales de los
materiales mesoporosos a sintetizar en nuestro trabajo de investigacion, a partir de las
Isotermas de Adsorcion de N,. Este estudio se realizO en el Centro de Catélisis,
Petréleo y Petroquimica ubicado en la Facultad de Ciencias UCV. El equipo que se

emplea en ésta técnica es marca Micromeritics Tristar 3000. (Ver Figura 11).

Figura 11. Equipo de adsorcion y desorcién de N, Micromeritics Tristar 3000.
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Las condiciones de trabajo del equipo fueron las siguientes: Se pesan
aproximadamente (0,15 — 0,20) g de cada muestra. Las muestras reciben un pre-
tratamiento con flujo de nitr6geno gaseoso (N) con el fin de disminuir la humedad del
sélido. Este pre-tratamiento dura 12 h a una temperatura de 250 °C. Luego, las
muestras son sometidas al analisis de adsorcion — desorcion, colocando un bafio de
nitrégeno liquido (77 K), posteriormente se inicia el andlisis de las propiedades
texturales de los sélidos. Este andlisis dura aproximadamente 24 h. Con esta técnica se
determind: Area total por el método BET (Sger), Volumen mesoporoso por el método
BJH adsorcion (Vgyu), Volumen microporoso (Vmicro) Y la Distribucion de mesoporos
(DMporo).-

V.6.2 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La Difraccion de Rayos X (DRX) se realiz6 en el Instituto de Ciencias de la Tierra
ubicado en la Facultad de Ciencias UCV. El equipo que se empled en esta técnica
posee las siguientes caracteristicas: es un Difractdmetro de polvo marca Bruker AXS
(modelo D8 Advance) con un tubo de Cu, contiene juegos de rendijas Soller,
monocromador en el haz difractado, detector de centelleo, con opcion de giro sobre la
muestra durante el analisis e intercambiador de muestras automatico de nueve

posiciones. (Ver Figural?).

Las condiciones de trabajo del equipo son las siguientes: Las muestras fueron
corridas desde 1 — 10 °28 con una velocidad de barrido de 2 °26/min. Para su analisis
las muestras fueron finalmente pulverizadas y colocadas en un porta muestra
manteniendo nivelada la superficie del solido al cual se hara la difraccion. El andlisis se

realiza a temperatura ambiente.
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Figura 12. Difractémetro de Rayos X marca Bruker axs modelo D-8 Advance.

V.6.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

La Microscopia Electronica de Barrido (MEB), fue aplicada a todas las muestras.
Este estudio se realizé en el Centro de Microscopia Electrénica de la Facultad de
Ingenieria, Laboratorio Nacional de Microscopia y Microanalisis, UCV. El equipo que se
empled en ésta técnica fué un Microscopio Electronico de Barrido marca Hitachi
(modelo S—2400) voltaje de aceleracion de 20 kV que tiene acoplado un analizador de
RX (EDX) marca Thermo (modelo 4431B—1NUS-SN). El analizador de imagenes y
microandlisis utiliza el Software capturador NORAN SYSTEM. (Ver Figura 13).

Las condiciones de trabajo del equipo fueron las siguientes: Las muestras para
MEB fueron sometidas a una preparacion previa a su estudio, en el cual una pequefa
cantidad de muestra fue dispersada sobre una placa circular de metal con la superficie
cubierta por un adhesivo de grafito con el fin de que el haz que incide sobre la muestra
no movilice el sélido de su lugar y luego fue recubierta con Au para hacerlas

conductoras.
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Figura 13. Microscopio Electrénico de Barrido modelo S-2400.

V.6.4 ANALISIS QUIMICO ELEMENTAL.

El Andlisis Quimico Elemental (AQE) se realizé en el Instituto de Ciencias de la
Tierra ubicado en la Facultad de Ciencias UCV. El equipo que se empled en esta
técnica posee las siguientes caracteristicas: es un Horno marca LECO, modelo SC-432.
(Ver Figural4).

Las condiciones de trabajo para la determinacién del azufre proveniente del
funcionalizante son las siguientes: Las muestras sdlidas son pesadas y se les agrega
cierta cantidad de un catalizador (6xido de tungsteno), esa mezcla es introducida en el
horno del equipo y llevada a 1300 °C. En el horno se libera una corriente de oxigeno
para que ocurra una combustion completa de la muestra, los gases liberados de la
combustién (CO,, H,O y SO,) son separados por una serie de trampas y el oxido de
azufre generado pasa a un detector de infrarrojo y a través de las bandas del infrarrojo

se obtiene el porcentaje de azufre de la muestra. (Ver figura 15).



Figura 14. Equipo de Andlisis Quimico Elemental LECO SC-432.
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Figura 15. Esquema de funcionamiento del AQE LECO SC-432.
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VI. RESULTADOS Y DISCUSIONES

La silice mesoporosa tipo SBA-15 fue funcionalizada con el 3-Mercapto
Propiltrimetoxi Silano (MPTMS) para obtener sélidos de composicion 2, 5, 10,15y 20 %
en peso de funcionalizante mediante los métodos de grafting y co-condensacién. Los
mismos fueron caracterizados por las técnicas de: Difraccion de Rayos X (DRX),
Fisisorcion de Nitrégeno, Microscopia Electronica de Barrido (MEB) con andlisis
Quimico Elemental por EDX y Andlisis Quimico Elemental (AQE), con el objeto de
conocer la estructura, morfologia, tamafio de particulas y composicion quimica de los
sélidos preparados. Los resultados de las técnicas anteriomente mencionadas se

muestran a continuacion.

VI.1 CARACTERIZACION DEL SOLIDO SBA-15.

La sintesis del solido mesoporoso SBA-15 se realiz6 siguiendo la metodologia
experimental propuesta por Sazo y colaboradores ®l. En la figura 16 se presenta el

patron de difraccidon de rayos X obtenido para este sélido.

En el difractograma de Rayos X de la silice SBA-15 se puede observar a
angulos menores a 10 °26, con un maximo principal en 1,1 °26, correspondiente al
plano de difraccion (1 0 0), y unos picos secundarios de baja intensidad en 2,1y 2,8
°20, correspondientes a los planos de difraccién (1 1 0) y (2 0 0) respectivamente, de la
estructura 2D-hexagonal de la silice SBA-15, reportada por Zhao y colaboradores ™. El
patron de difraccion obtenido en nuestras condiciones de sintesis se corresponde con
otros reportados para métodos de sintesis mas severos. La reduccion en el contenido
de HCI en el procedimiento se sintesis respecto al utilizado por Zhao y colaboradores
no alteré el ordenamiento espacial del SBA-15 manteniendo el patron de simetria

hexagonal.
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Figura 16. Difractorama de rayos X de la silice SBA-15

En la figura 17A y 17B se muestra la isoterma de Adsorcion-Desorcion de N, asi
como la distribucion de tamafio de mesoporos para la silice SBA-15, respectivamente.
El sélido presenta una isoterma tipo IV (segn la IUPAC) % 2? con un méaximo volumen
total de gas adsorbido a 440 cm®g STP y una inflexion en la curva de adsorcién a
presion relativa (P/P°) cercana a 0,6 que corresponde al llenado de los mesoporos en el
sélido. Ademas, se observa un incremento en el volumen de gas adsorbido a presiones
relativas bajas (menores a 0,3 de presion relativa (P/P°)) correspondiente al llenado de
microporos lo que corrobora que nuestro solido SBA-15 es un material tipo micro-
Mesoporoso.

La distribucién de tamafios de poros para la silice SBA-15 es monomodal (ver
figura 17B) y estrecha, indicando una distribucion de poros relativamente uniforme, con

un maximo centrado en 5,3 nm.
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Figura 17. A) Isoterma de adsorcidon-desorcion de N, de la silice SBA-15

B) Distribucion de tamafio de poros de la silice SBA-15
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Los resultados obtenidos por microscopia electronica de barrido se presentan en la
figura 18. Aqui se muestran las imagenes obtenidas por MEB con un aumento de
2000X y 5000X. En las im&genes se puede apreciar que la silice SBA-15 esta formada
por particulas alargadas que forman bastones de diferentes tamafos, se observan
segmentos con longitudes de 5 a 12 uym para las estructuras grandes, asi como
segmentos con longitudes de 1,5 a 3,5 ym para las particulas pequefias. Esta

morfologia se reporta usualmente en la literatura consultada para silices tipo SBA-15.

El andlisis elemental EDX mostré solo la presencia de silicio en la muestra

estudiada, como era de esperarse para el sélido SBA-15 sin funcionalizar.

Figura 18. Imagen obtenida por MEB para la silice de SBA-15.
A) Aumento de 2000X, B) Aumento de 5000X
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VI.2. CARACTERIZACION DE LOS SOLIDOS FUNCIONALIZADOS.

VI.2.1 PROPIEDADES TEXTURALES.

En la figura 19 se muestran las isotermas de adsorcion (linea azul) y desorcion
(linea roja) para los solidos sintetizados. Para realizar un estudio mas detallado de
estas graficas, se pueden dividir las curvas en tres sectores. El primero, el intervalo
comprendido a presiones relativas (P/P°) entre 0 y 0,4; el segundo intervalo, a
presiones relativas entre 0,4y 0,7 y el tercero a P/P° entre 0,7 y 1.

El primer sector determina la existencia de microporos en el solido. Se observa
en las cinco isotermas de los solidos funcionalizados por el método de grafting una
pendiente pronunciada de la curva a presiones relativas bajas que indican la presencia

de microporos.

El segundo sector muestra la curva caracteristica de una isoterma tipo IV
acompafada de la histéresis esperada para un sélido mesoporoso. En todas se
observa una inflexibn cercana a presiones relativas de 0,6 y 0,7 que indican la
presencia de mesoporos. La forma de la histéresis se ve ligeramente modificada por la
presencia del modificador organico en los solidos funcionalizados comparados con el
soporte SBA-15.

En la isoterma para el sélido SBA-15 se observa una inflexion mas marcada que
para los sélidos con incorporacién de azufre lo que supone una distribucion de tamafio
de poros mas extrecha. La curva de desorcion para el SBA-15 sigue un camino similar
a la de adsorcion, con una pendiente suave que indica la regularidad en la forma del
poro. En cambio, la curva de desorcion del gas para los soélidos sintetizados por el

método de grafting presenta una pendiente brusca que indica un poro irregular



48

caracteristico de la forma tipo tintero, en los anexos de este trabajo se muestran las

distribuciones de tamafios de poro obtenidas a partir de las isotermas mostradas.

El tercer sector de las cinco isotermas presentadas en la figura 19 proporciona la
informacion respecto a la formacién de macroporos o mesoporos grandes en el sélido.
En las isotermas mostradas no se observa incrementos de volumen adsorbido a

presiones relativas altas.
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Figura 19. Isoterma de adsorcion-desorcion de N, de la silice SBA-15, G-SBA-2% MP, G-
SBA-5% MP, G-SBA-10% MP, G-SBA-15% MP, G-SBA-20% MP.
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En la tabla 10 que se muestra a continuacion, se reportan los resultados

obtenidos del andlisis de propiedades texturales.

Los solidos sintetizados en este trabajo arrojaron valores de area especifica y

diametros de poro muy similares a los reportados en la literatura ! (600-1000 m?/g de

area superficial y didmetro de mesoporo de 3-7 nm).

Tabla 10. Propiedades texturales del SBA-15y los sdlidos sintetizados por grafting.

Area Volumen Volumen | Volumen Area Didmetro
Materiales Especifica total de Mesoporo | Microporo Externa de
Mesoporosos BET poro (cm®g) (cm®g) (m?/g) mesoporo
(m?g) (cm®/g) (nm)
SBA-15 790 0,743 0,614 0,129 469 4,52
G-SBA-2%MP 753 0,735 0,620 0,115 488 5,09
G-SBA-5%MP 764 0,730 0,617 0,113 503 5,06
G-SBA-10%MP 750 0,674 0,610 0,064 554 4,29
G-SBA-15%MP 801 0,719 0,643 0,076 580 4,38
G-SBA-20%MP 749 0,669 0,590 0,079 512 4,53

Como puede apreciarse de los datos presentados en la tabla 10, los valores de
area especifica no se ven significativamente afectados por la presencia del grupo
organico modificador, estos se mantienen cercanos a lo obtenido para el s6lido SBA-15.
De igual manera, el volumen de poro total y mesoporo muestra pocas variaciones por la
presencia de funcionalizante en los poros, lo que indica que la mesoporocidad no se
afectd de manera importante al incorporar el grupo organico por el método de grafting.
Esta apreciacion se refuerza al observar que el diametro de los mesoporos arrojado por

el método BJH se mantiene en todos los casos entre 4,5y 5 nm.
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La microporocidad para los soélidos con contenidos entre 10 a 20 % de
funcionalizante decae a cerca de la mitad de lo reportado para el soporte SBA-15. Para
estos contenidos de modificador organico en el sdlido, se incrementa la posibilidad de
que parte del grupo organico pudiera encontrarse osbtruyendo la entrada a los
microporos. Por otro lado, para estos contenidos de funcionalizante el area externa se
incrementa entre 40-100 m%/g respecto al SBA-15, lo que sugiere una disminucién en el
tamafio promedio de particulas.

Los analisis de propiedades texturales de la serie de sélidos obtenidos por co-
condensacion no se realizaron por presentarse dificultades técnicas con el equipo de

adsorcion las que al momento de escribir este manuscrito no han sido solventadas.
VI.2.2 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

En la figura 20 se presentan los difractogramas de rayos X obtenidos para los
sélidos funcionalizados con MPTMS por el método de grafting, en todos ellos se
observan dos picos débiles, cercanos a 2° (20) estas sefales se asignan a las
reflexiones (1 1 0) y (2 0 0) correspondientes a los planos de difraccién secundarios de
la silice SBA-15 (ver figura 16), para el solido G-SBA-15% MP se observa que a valores
aproximados de 1° (20) existe una pequeia inflexion en la curva, de la cual se deduce
gue proviene del pico principal correspondiente al plano de difraccion (1 0 0) que no es
visible en el difractograma debido a que este pico pudiera aparecer a valores menores a
1° (20), se piensa que lo mismo ocurre para el resto de los solidos obtenidos a través de
este método de sintesis. Basandonos en la presencia de los picos cercanos a 2° (26)
en todas las muestras podemos deducir que todos los sélidos sintetizados por el
método de grafting conservan el arreglo hexagonal correspondiente con el soporte
SBA-15.

El corrimiento del pico principal de difraccion hacia angulos menores

generalmente se asocia a un incremento en el tamafo de los mesoporos que forma la
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celda hexagonal, sin embargo, en este caso, como puede apreciarse en la tabla de
propiedades texturales (tabla 10) los mesoporos de los sélidos funcionalizados en todos
los casos son de tamafio similar al material sin modificar SBA-15. La pérdida de
definicién del maximo del pico principal de difraccion puede deberse a distorciones de la
sefial como concecuencia del grupo —SH en la superficie de los poros del sdélido. El
grupo MPTMS es voluminoso y la nube de electrones del azufre en los poros interfiere

con el reforzamiento de la sefial de rayos x para generar maximos intensos.
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Figura 20. Difractograma de rayos x de los sélidos obtenidos por el método de

grafting.

Por otro lado, los difractogramas obtenidos para los sélidos funcionalizados con
MPTMS por el método de co-condensacion (figura 21), muestran dos picos muy débiles,
cercanos a 2° (20), estas sefales asignadas a las reflexiones (1 1 0) y (2 0 0)

correspondientes a los planos de difraccion secundarios de la silice SBA-15 son menos
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intensas que las obtenidas para los sélidos sintetizados por grafting para el sélido con
20% de funcionalizante (C-SBA-20%MP) desaparecen por completo. Esto indica la
pérdida del ordenamiento hexagonal por la presencia del funcionalizante durante el
proceso de sintesis in-situ, sin embargo, sin un andlisis mas exhaustivo mediante
microscopia electrénica de transmision no podemos asegurar la pérdida total de
ordenamiento ya que al igual que lo argumentado para los materiales obtenidos por
grafting es posible que la presencia de funcionalizante distorcione la sefial de difraccion

para los solidos obtenidos por co-condensacion.
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Figura 21. Difractograma de rayos x de los catalizadores obtenidos por el método de

co-condensacion
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VI.2.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB).

En la figuras 22 y 23 se muestran las imagenes obtenidas a través de la microscopia
electronica de barrido (MEB) para los sélidos G-SBA-2% MP (imagen A y B), G-SBA-
5% MP (imagen C y D), G-SBA-10% MP (imagen E y F), G-SBA-15% MP (imagen G y
H) y G-SBA-20% MP (imagen | y J) con un aumento de 2000X y 5000X. A través de las
imdgenes se puede apreciar que el solido G-SBA-2%MP estd formado
mayoritariamente por particulas que forman bastones de diferentes tamafos, se
observan segmentos con longitudes de 4 a 10 ym para las particulas grandes, asi como
segmentos con longitudes de 0,7 a 2,5 um para las particulas pequeias. Para el solido
G-SBA-5%MP se puede apreciar en las imagenes que esta formado por particulas
pequefas formando aglomerados de morfologia irregular, también se pueden apreciar
segmentos de con longitudes de 4 a 6,7 uym para las particulas grandes, asi como
segmentos con longitudes de 0,5 a 2,5 um para las particulas pequefas. Por otra parte,
en las imagenes del sdlido G-SBA-10%MP se observan pequefios agregados, los
mismos tienen morfologia irregular, también se aprecian segmentos con longitudes de
3,7 a 6,8 ym, asi como segmentos con longitudes de 0,4 a 3 ym para las particulas de

menor tamanio.

En la figura 23 se observan imagenes del sélido G-SBA-15%MP donde pueden
apreciarse dos tipos de morfologia muy diferentes; la primera de aglomerados formados
por particulas muy pequefias y la segunda de bastones alargados, los segmentos
poseen una longitud de 4 a 6,4 ym para las particulas grandes, mientras que las

particulas pequefias estan formadas por segmentos con longitudes de 0,9 a 2 ym.
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Figura 22. Micrografias electronicas de barrido con aumento de 2000X y 5000X
respectivamente para G-SBA-2% MP (imagen Ay B), G-SBA-5% MP (imagen Cy D), G-
SBA-10% MP (imagen Ey F)
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Para el sélido G-SBA-20%MP las imagenes muestran que el sélido esta formado en
su mayoria por particulas alargadas que forman bastones de diferentes tamafios, los
segmentos poseen una longitud de 5 a 12 ym para las particulas grandes, mientras que
las particulas pequenas estan formadas por segmentos con longitudes de 1 a 4 uym
estos valores son similares a los obtenidos en la silice SBA-15 reportada por Zhao y
colaboradores ™. Los andlisis por EDX realizados a las muestras no mostraron

presencia de azufre superficial.

Figura 23. Micrografias electronicas de barrido con aumento de 2000X y 5000X
respectivamente para G-SBA-15% MP (imagen Gy H) y G-SBA-20% MP (imagen |y J)
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Al analizar los resultados obtenidos en las micrografias electronicas de barrido
de los solidos funcionalizados empleando el método de grafting podemos evidenciar
coémo la morfoligia de los sélidos varia a medida que el porcentaje de funcionalizante
aumenta. Partiendo de la silice SBA-15 podemos apreciar inicialmente cémo este sdélido
esta formado por bastones que recuerda la forma de cuerdas con tamafios uniformes y
al ir anadiendo el funcionalizante MPTMS estos bastones disminuyen su tamafio hasta
un punto en el que los solidos G-SBA-5%MP y G-SBA-10%MP presentan una
morfologia totalmente amorfa, sin embargo, al continuar aumentando el porcentaje de
funcionalizante en el material mesoporso se observa que el sélido G-SBA-15%MP, esta
conformado por conglomerados amorfos y por bastones alargados, tal como fue
mencionado anteriormente. El incremento a 20 % de funcionalizante (G-SBA-20%MP)
origina la morfologia de particulas alargadas que forman bastones de tamafio uniforme
como los de la silice SBA-15. Esta disminucion y aumento del tamafio de las particulas
de los sdlidos funcionalizados por el método de grafting se puede apreciar facilmente
en la tabla 12 mostrada a continuacion. La variacion en la morfologia y tamafio de
particulas que observamos en los sdlidos, se explica porque el grupo funcionalizante
empleado en esta investigacion (MPTMS) es muy voluminoso e induce a la
disgregacion inicial de los bastones de la silice SBA-15, estos se separan como
producto del anclaje del grupo funcionalizante, a medida que el porcentaje de
funcionalizante es mayor, ocurre un reordenamiento de las particulas que permite
nuevamente la formacion de los bastones alargados caracteristicos de la silice SBA-15.
Este ordenamiento conduce también a un engrosamiento de las particulas lo que
sugiere un efecto de atraccion probablemente electrostatica entre ellas. Esta
observacion supone una modificacion importante de las propiedades de la silice por la

presencia del modificador organico para contenidos mayores al 15 % en peso.
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Tabla 11. Tamafio de las particulas de los s6lidos funcionalizados a través del método

de grafting.

Solido Particulas Grandes en pum Particulas Pequefias en um

SBA-15 (5-12) (1,5 - 3,5)
G-SBA-2%MP (4 - 10) (0,7-2,5)
G-SBA-5%MP (4-67) (0,5 -2,5)
G-SBA-10%MP (3,7-6,8) (0,4 -3)
G-SBA-15%MP (4-6,4) (0,9-2)
G-SBA-20%MP (5-12) (1-4)

Los resultados de microscopia electronica de barrido para los materiales
sintetizados por el método de co-condensacion se muestran en la figuras 24 y 25. Aqui
se presentan las imagenes obtenidas a través de MEB para los sdlidos C-SBA-2% MP
(imagen A y B), C-SBA-5% MP (imagen C y D), C-SBA-10% MP (imagen E y F), C-
SBA-15% MP (imagen G y H) y C-SBA-20% MP (imagen | y J) con un aumento de
2000X y 5000X. A través de las imagenes se puede apreciar que el solido C-SBA-
2%MP esta formado por particulas pequefias que forman conglomerados, sin embargo,
al observar la imagen de mayor aumento notamos que en el sélido también co-existen
algunas particulas alargadas con forma de bastones, aunque la mayoria del material
analizado presenta una morfologia amorfa. Se observan segmentos con longitudes de
3 a 5 uym para las particulas grandes, asi como segmentos con longitudes de 0,5 a 2,5

Mm para las particulas pequefas.

Las imagenes del sdélido C-SBA-5%MP muestran que esta formado por pequefios
conglomerados de morfologia irregular, con longitudes de 3 a 5 ym asi como otras mas
pequefias con longitudes de 0,5 a 2 um. En la figura 25 podemos notar que el sélido C-

SBA-10%MP estéa constituido por agregados dispersos y amorfos de dimensiones que
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varian entre 3 a 5,7 ym para las particulas grandes, y entre 0,5 a 2 uym para las

particulas pequefias.

Las imagenes obtenidas para el solido C-SBA-15%MP muestran dos tipos de
morfologia diferentes; la primera de aglomerados formados por particulas muy
pequefias y la segunda de bastones alargados, aunque esta Ultima en menor
proporcion que la primera. Las longitudes de las particulas grandes van desde 3 a 12
Mm, mientras que las particulas pequefias estan formadas por segmentos con
longitudes de 0,5 a 2,5 ym. Para el solido C-SBA-20%MP las imagenes muestran que
el solido esta formado por particulas pequefias que forman agregados dispersos que
presentan una morfologia irregular, sin embargo, en la imagen de mayor aumento
(5000X) se observa la presencia de particulas con forma de baston alargadas, con
longitudes de 3 a 5 uym para las particulas grandes y de 0,5 a 2,5 ym para las mas

pequenas.

El analisis EDX mostré la presencia de azufre en todos los solidos

funcionalizados por el método de co-condensacion tal como era de esperarse.
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Figura 24. Micrografias electronicas de barrido con aumento de 2000X y 5000X
respectivamente para C-SBA-2% MP (imagen Ay B), C-SBA-5% MP (imagen Cy D)y C-
SBA-10% MP (imagen Ey F)
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Figura 25. Micrografias electrénicas de barrido con aumento de 2000X y 5000X
respectivamente para C-SBA-15%MP (imagen Gy H) y C-SBA-20%MP (imagen |y J)

Los resultados obtenidos en las MEB para los solidos funcionalizados empleando el
método de co-condensacion indican que la morfologia de los sélidos en su mayoria es
amorfa. Comparando estos sélidos con la silice SBA-15 podemos evidenciar que la
incorporacion del grupo funcionalizante MPTMS en la silice SBA-15 mediante el
método de co-condensacion varia radicalmente la morfologia de la silice sin importar el
porcentaje de funcionalizante afiadido, en algunos sélidos como C-SBA-2%MP, C-SBA-
15%MP y C-SBA-20%MP se observan dos tipos de morfologia; la primera una

morfologia amorfa e irregular de particulas pequefias que forman conglomerados y la
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otra una morfologia de particulas con forma de bastones, la cual estd presente en
menor proporcion que la primera. En general se observa en este caso una disminucion
del tamafio de las particulas de los sélidos funcionalizados por el método de co-
condensacién en comparaciéon con la silice SBA-15 que se pueden apreciar mas
facilmente en la tabla 12 mostrada acontinuacion.

Tabla 12. Tamafio de las particulas de los s6lidos funcionalizados a través del método

de co-condensacion.

Sélido Particulas Grandes en um Particulas Pequefias en um

SBA-15 (5-12) (1,5 - 3,5)
C-SBA-2%MP (3-5) (0,5 - 2,5)
C-SBA-5%MP (3-5) (0,5-2)
C-SBA-10%MP (3-5,7) (0,5-2)
C-SBA-15%MP (3-12) (0,5 - 2,5)
C-SBA-20%MP (3-5) (0,5-2,5)

La escasa formacion de estructuras tipo bastdén se relaciona directamente con el
procedimiento de sintesis. La incorporacion del modificador organico “in-situ” supone la
sustitucién de silicios de la red Si-O-Si por el silano modificador como se mostré en la
figura 4, distorcionandola y en algunos casos impidiendo la formacién de los puentes
de hidrégeno que permiten la interaccion surfactante-fase inorganica mediante la cual el
agente plantilla orienta el crecimiento y posterior ordenamiento de la silice, como
consecuencia de esto la silice se condensa en estructuras poco organizadas y pierde

la morfologia caracteristica del SBA-15.
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Para conocer la efectividad del método de incorporacion del grupo funcionalizante

en el material mesoporoso SBA-15 se realiz6 el AQE a los solidos obtenidos, los

resultados se muestran a continuacion en la tabla 13.

Tabla 13. Composiciéon quimica de los sélidos sintetizados por el AQE y MEB

Catalizador % p/p de S/SiO, % p/p de S/SiO, % en peso de S
(nominal) (+ 0,020) AQE MEB
G-SBA-2%MP 0,28 0052 | @ -
G-SBA-5%MP 0,72 0,037 | @ -
G-SBA-10%MP 1,52 0045 | @ -
G-SBA-15%MP 2,39 0090 | @ -
G-SBA-20%MP 3,34 0,0954 1,60
C-SBA-2%MP 0,28 0,294 0,43
C-SBA-5%MP 0,72 0,786 0,76
C-SBA-10%MP 1,52 2,98 1,19
C-SBA-15%MP 2,39 2,07 1,14
C-SBA-20%MP 3,35 5,84 2,12
C-SBA-30%MP 5,62 9,60 No se realizo

En la tabla se presentan los contenidos de azufre experimental en peso para los

diferentes solidos y su comparaciéon con el contenido de azufre calculado (nominal)

adicionalmente se incorpor6 un sélido con 30 % de modificador organico por co-

condensacion a efectos comparativos. Al analizar los resultados podemos apreciar que

con nuestros métodos de sintesis la co-condensacion resulta ser mas efectiva para

incorporar el grupo funcionalizante en la silice que el método de grafting.

La incorporacion del grupo organico a la silice por el método “in-situ” es

evidentemente superior al obtenido por el procedimiento post-sintesis, no obstante los

niveles de incorporacion en estos materiales superan en casi todos los casos el 100 %

(AQE). Siendo el AQE una técnica masica, este resultado nos indica que parte del
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silicio introducido al gel de sintesis como TEOS no pas6 a formar parte de la red del
soélido desechandose en los tratamientos de lavado posterior a la sintesis.

Los valores de contenido de azufre arrojado por MEB por ser éste un andlisis
superficial no representan la totalidad de la muestra. Se puede suponer una distribucion
heterogénea del azufre en las particulas sélidas, una alta proporcién de azufre puede

encontrarse dentro de las cavidades porosas del material.

Por el método de grafting los niveles de incorporacion del grupo organico son muy
inferiores a los nominales lo cual se atribuye a un muy bajo anclaje del grupo
funcionalizante en el solido mesoporoso, sin embargo, se puede apreciar como los
contenidos de azufre obtenidos por AQE (S/SiO,;) van aumentando a medida que se

incrementa el porcentaje nominal de funcionalizante en los sélidos.

Debido a la baja incorporacion del grupo funcionalizante en el material mesoporoso
SBA-15 a través del método de grafting, se optd por realizar un nuevo grupo de
experimentos, para ello se sintetizaron nuevos solidos a través de este método para asi
conocer si la baja incorporacion de S se debi6 al corto tiempo de contacto entre el
grupo funcionalizante y el SBA-15 durante el procedimiento de sintesis 0, si el solvente
utilizado (etanol) pudiera tener infuencia en el resultado. Para ello se realiz6 la sintesis
de nuevos solidos con porcentajes de 15, 20 y 30 % de funcionalizante (se decidio
trabajar con estos porcentajes porque al probar los catalizadores con porcentajes de
funcionalizante menores en la reaccion de esterificacion la reaccion no ocurrio, estos
resultados se pueden apreciar mas adelante en la tabla 15). Inicialmente trabajamos
bajo las mismas condiciones descritas anteriormente para el método de grafting pero
incrementamos el tiempo de contacto entre el grupo funcionalizante MPTMS vy el
material mesoporoso de 4 horas a 8 horas, los resultados obtenidos se encuentran
recopilados en la tabla 14. Al comparar dichos resultados con los valores nominales
nuevamente notamos que los valores experimentales son bajos, o que nos indica que

la incorporacion de azufre en la estructura para los materiales sintetizados es poco
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efectiva y que la baja efectividad en el método de grafting en nuestro caso no es debido

al tiempo de contacto entre el grupo funcionalizante y la silice mesoporosa.

En otro grupo de experimentos se realizo la sintesis de materiales con porcentajes
de 15, 20 y 30 % de funcionalizante MPTMS siguiendo las condiciones descritas
anteriormente para el método de grafting pero empleando en este caso como solvente
al tolueno y variando el tiempo de contacto entre el grupo funcionalizante MPTMS vy el
material mesoporoso de 4 horas a 8 horas, los resultados obtenidos indican una alta
incorporacion de azufre en el sélido mesoporoso (ver tabla 14). El efecto del solvente
en este método es crucial para la incorporacion por anclaje del grupo funcionalizante en

la estructura de la silice.

Tabla 14. Composicién quimica de los sélidos sintetizados por el método de grafting

con diferentes solventes.

Catalizador % p/p de S/SiO, % p/p de S/SIiO,
(nominal) (+ 0,020) AQE
G-SBA-15%MP (EtOH) 2,39 0,048
G-SBA-20%MP (EtOH) 3,34 0,121
G-SBA-30%MP (EtOH) 5,62 0,049
G-SBA-15%MP (Tolueno) 2,39 6,12
G-SBA-20%MP (Tolueno) 3,34 6,67
G-SBA-30%MP (Tolueno) 5,62 5,95

Los 6rdenes de incorporacion del grupo organico utilizando tolueno como solvente
de grafting en lugar de etanol son comparables a los obtenidos por co-condensacién
para los mismos contenidos nominales. Desde el punto de vista ambiental y toxicolégico
resulta mas atractivo incorporar el grupo MPTMS por co-condensacién a la SBA-15,
aunque la decision final dependerd de la aplicacion que se de a los materiales

obtenidos.
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Xiaofeng y colaboradores ™ trabajaron con silices MCM-41 funcionalizadas con
orgdnoaminos con solventes de diferente polaridad: etanol y tolueno, y encontraron
diferencias en la distribucién del grupo organico sobre el soporte, el solvente mas polar
(etanol) conduce a una mejor distribucion de los centros activos mientras que cuando
utilizan solventes no polares obtienen una mayor concentracion superfial de los centros
activos. Segun nuestros resultados al igual que ocurren en MCM-41 el tolueno favorece
el anclaje del grupo organico sobre la superficie del SBA-15. Los grupos —OH
superficiales en la SBA-15 estarian interaccionando con los centros polares del etanol

compitiendo con el grupo silano por los sitios de anclaje.

VI.3. REACCION DE ESTERIFICACION DEL ACIDO BENZOICO CON METANOL.

En la tabla 15 se presentan los valores de conversion molar del acido benzoico,

expresados en porcentaje, para los diferentes sélidos.

Para la reaccion del acido benzoico a 45 °C y a presion atmosférica se puede
observar inicialmente que los sélidos SBA-15, G-SBA-20%MP y C-SBA-20%MP a los
cuales no se les realiz6 el tratamiento de activacion del grupo funcional, no presentan
actividad catalitica durante las 28 horas de duracion de la reaccion, evidenciando la
importancia del tratamiento de oxidacion y la posterior acidificacion para que los
solidos sintetizados actien como catalizadores en la reaccion de esterificacion del acido
benzoico. Esto ocurre porque el grupo tiol (-SH) es un acido mas débil que el acido
sulfénico (-SO3zH) y las reacciones de esterificacion de tipo Fischer requieren de sitios

acidos Bronsted muy fuertes.
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Tabla 15. Valores de la conversion molar del &cido benzoico obtenidos para los
catalizadores sintetizados.

Conversion molar del
Catalizadores Relacion Acido Benzoico (%)
HB2/Cat. >R T 4n [ 6nh | 24h | 26h | 28h
SBA-15 3,3 0 0 0 0 0 0
C-SBA-20%MP 3,3 0 0 0 0 0 0
G-SBA-20%MP 3,3 0 0 0 0 0 0
C-SBA-2% MPAc 3,3 0 0 0 0 0 0
C-SBA-5% MPAc 3,3 0 0 0 0 0 0
C-SBA-10%MPACc 3,3 0 0 0 0 0 0
C-SBA-15% MPAc 3,3 0 0 0 0 0 0
C-SBA-20% MPAc 3,3 0 2,1 | - 10,3 11,4 12,5
G-SBA-2% MPAc 3,3 0 0 0 0 0 0
G-SBA-5%MPACc 3,3 0 0 0 0 0 0
G-SBA-10%MPAc 3,3 0 0 0 0 0 0
G-SBA-15%MPAc 3,3 0 0 0 0 0 0
G-SBA-20%MPAc 3,3 0 0 0 0 0 0
C-SBA-15%MPACc 1,66 0 0,3 29 7,3 7,9 9,4
C-SBA-20%MPAC 1,66 0 0 3,1 11,9 13,5 13,1
C-SBA-15%MPAc 0,83 0 0 9,6 20,8 259 31,6
C-SBA-20%MPACc 0,83 0 0 0,2 13,7 16,0 27,4

Cuando trabajamos con la relaciéon HBz/Cat de 3,3 no se obtuvo reaccion sobre
los catalizadores sintetizados por via grafting ni por co-condensacion excepto sobre el
catalizador C-SBA-20%MPACc para el cual se llegb a un 12,5 % de conversion del 4cido
benzoico a las 28 horas. Dado los altos contenidos de funcionalizante arrojados por el

analisis quimico elemental para los sélidos sintetizados por modificaciéon “in-situ”, este
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no era el resultado esperado, por lo que decidimos, variar la relaciéon HBz/Cat a 1,66 y
0,83. Al pasar de la relacion HBz/Cat 3,3 a 1,66 se duplica la cantidad de catalizador no
obstante los valores de conversion arrojados por el catalizador C-SBA-20%MPAC no se
modifican apreciablemente; por otro lado, el catalizador C-SBA-15%MPAc que no
reaccioné con la primera relacibn HBz/Cat, para segunda reaccién con relacion
HBz/Cat = 1,66 alcanz6 a una conversién molar cercana al 9 %. Al cuadruplicar la
cantidad de catalizador y llevar la relacion HBz/Cat hasta 0,83 las conversiones
alcanzadas por ambos catalizadores son cercanas al 30 %. Estos valores se
encuentran por debajo de los obtenidos en trabajos anteriores con heteropoliacidos 1%
pero son similares a los obtenidos utilizando zeolitas * 1%

Puesto que, cada grupo sulfonico tiene un proton acido asociado podemos
establecer una relacion de moles de protones (H") /g Cat, ademas, si llevamos a la
relacion HBz/Cat (g/g) a HBz/Cat (mol/mol) (calculo en anexo) encontramos que en
nuestras condiciones de trabajo se requiere que los catalizadores obtenidos por co-
condensacion contengan al menos cinco veces mas moles de protones que moles de

sustrato en el medio para que la reaccion ocurra.

Aunque el andlisis quimico mostré que el catalizador C-SBA-10%MPAc (tabla
13) contiene esencialmente la misma cantidad de funcionalizante que el C-SBA-
15%MPAc no muestra el mismo comportamiento catalitico. Las reacciones en fase
liquida-sdlida son muy sensibles a los procesos de transporte. En la figura 25 donde se
presentaron las imagenes obtenidas por MEB para estos solidos se pudo apreciar que
el catalizador con 10 % de funcionalizante esta formado por estructuras amorfas en su
totalidad mientras que aquellos con 15y 20 % presentan ademas estructuras alargadas
caracteristicas del SBA-15 lo que sugiere un mejor ordenamiento el que a su vez
pudiera favorecer la exposicion de los centros activos al sustrato reactivo. De manera
gue la morfologia de las particulas sélidas es un factor a considerar en la evaluacién

catalitica de estos sdélidos.
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Figura 26. Gréfico de la conversion del acido benzoico en funcién del tiempo para los
catalizadores C-SBA-20%MPAc y C-SBA-15%MPAc, con unarelacion HBz/Cat = 1,66
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Figura 27. Gréfico de la conversion del &cido benzoico en funcién del tiempo para los
catalizadores C-SBA-20%MPAc y C-SBA-15%MPAc, con unarelacion HBz/Cat = 0,83

69



70

En las figuras 26 y 27 se representa de forma grafica los datos mostrados en la
tabla 15 para los sdélidos de mas alto contenido de funcionalizante. Se aprecia
claramente un periodo de inactividad del catalizador a tiempos menores a cinco horas
luego de lo cual la reaccibn comienza a evolucionar hasta alcanzar las conversiones
mas altas a las 28 horas, puesto que nuestro reactor es un sistema tipo Batch la curva
conversion-tiempo deberia mostrar el incremento continuo de la conversion con el
tiempo de uso del catalizador hasta llegar al establecimiento de una estabilizacion de la
conversion en el tiempo cuando ésta alcanza el equilibrio 6 cuando se alcanza el estado
estacionario. No obstante, las curvas obtenidas muestran un comportamiento anémalo,
ese comportamiento podria deberse a problemas difusionales (internos o externos), a
problemas cinéticos o de adsorcion. Basandonos en los postulados conocidos para que

31y en las consideraciones que deben

una catalisis heterogénea se lleven a cabo
cumplirse para determinar si la velocidad de reaccion esta controlada por limitaciones

difusionales nos dimos cuenta que:

1. Nuestro sistema de reaccion esta perfectamente agitado
2. La velocidad de reaccidbn se incrementa tanto con el contenido del

funcionalizante como con la masa del catalizador.

Por lo que podriamos decir que la reaccion no se encuentra controlada por
fendbmenos de transporte sino por los pasos quimicos que controlan la catélisis
heterogénea, sin embargo, el comportamiento de las curvas conversion-tiempo se
asemeja a un fendmeno que ocurre en sistemas de adsorcion dinamica, estos sistemas
generalmente utilizan un lecho fijo de adsorbente a través del cual pasa el fluido
contaminado.

Cuando un contaminante pasa a través de ese lecho una gran parte se adsorbe
inicialmente en la entrada del lecho y el resto del fluido lo atraviesa libremente, luego
cuando se satura el adsorbente en la entrada de la columna la adsorcion ocurre a lo

largo del lecho. Si recordamos que la catdlisis heterogénea es esencialmente un
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proceso gobernado por la adsorcién sustrato-sitio podemos proponer que los poros del
SBA-15 funcionalizado se estdn comportando como nanoreactores, ya que una vez
ocurrida la saturacion en la boca de los poros el sustrato puede migrar a lo largo del
poro y asi la reacciébn ocurre en el interior y finalmente sale el producto. Lo

anteriormente expuesto originaria curvas similares a las obtenidas para columnas de

adsorcion ¥ (ver figura 28).

e ——— —— —— — ———— — . e e

Effluent loadng, Vj——e

T

Amaunt of fluid, VI, or
time, f for Vzconst —=

Figura 28. Zona de transferencia de masa (MTZ2)

Este tipo de curvas se ha observado utilizando zeolitas Y ** para la remocién de
iones como el cromo, la inflexion de la curva obtenida va a depender de si los poros de
la zeolita donde se esta llevando a cabo el intercambio i6nico se saturan lenta o
rapidamente. En nuestro caso esa inflexion podria deberse a la retencién del complejo
acido Benzoico-metanol (paso Ill) del mecanismo propuesto sobre los grupos sulfénicos
lo que implicaria que ademas del fendmeno de adsorcion dinamica también pudiera

estar ocurriendo la adsorcién en el sitio activo como etapa controlante de la reaccion.
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Los sdlidos sintetizados a través del método de grafting no presentan actividad en la
reaccion de esterificacién, lo cual se atribuye al bajo nivel de incorporacién del grupo
funcional en estos sélidos como se pudo apreciar en los resultados obtenidos mediante
el andlisis de composicion quimica. Se procedié a evaluar la serie de materiales
presentados en la tabla 14 que fueron obtenidos aumentando el tiempo de grafting de 4

a 8 horas y cambiando el solvente etanol por tolueno.

Tabla 16. Valores de la conversion molar del &cido benzoico obtenidos paralos

catalizadores sintetizados por grafting a un tiempo de contacto de 8 horas.

Conversion molar del
Catalizadores Relacion Acido Benzoico (%)
HBz/Cat. oW1 4h | 6h | 24nh | 26h | 28h
G-SBA-15%MPAc (EtOH 8H) 0,83 0 0 0 0 0 0
G-SBA-20%MPACc (EtOH 8H) 0,83 0 0 0 0 0 0
G-SBA-30%MPACc (EtOH 8H) 0,83 0 0 0 0 0 0
G-SBA-15% MPACc (T 8 H) 0,83 0 4,0 10,8 | 25,2 | 289 28,3
G-SBA-20%MPAc (T 8 H) 0,83 0 0 0 19,4 | 259 | 4838
G-SBA-30% MPACc (T 8 H) 0,83 0 0 0 12,6 | 16,3 16,0

En la tabla 16 puede observar que los catalizadores sintetizados con etanol con un
tiempo de contacto entre el grupo funcionalizante MPTMS y el material mesoporoso
SBA-15 de 8 horas, no presentan actividad catalitica durante las 28 horas de duracion
de la reaccion de esterificacion. La evaluacion de los catalizadores se realizé con una
relacion entre el acido benzoico y el catalizador de 0,83. Esto es debido a la baja
incorporacion del grupo funcionalizante en la silice SBA-15 a pesar de haber duplicado
el tiempo de contacto entre ellos, los niveles de incorporaciéon del grupo organico no
mejoraron. Por otra parte, los sélidos sintetizados empleando tolueno y 8 horas de

contacto para la misma relacion HBz/Cat presentan actividad catalitica entre 30 y 50 %
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para contenidos de funcionalizante de 15 y 20 % respectivamente. Esta diferencia en
los valores de conversion obtenidos para los catalizadores sintetizados con etanol y
tolueno ponen de manifiesto la importancia de usar solventes no polares para favorecer
el anclaje del grupo funcional en la superficie de la silice SBA-15. El valor de conversion
alcanzado por el catalizador G-SBA-20%MPAc (T 8H) (49 %) es del orden de lo
obtenido en trabajos anteriores con heteropoliacidos anclados sobre silices
mesoporosas y con H,SO, en fase homogénea 1%,

Al igual que se observo para los catalizadores obtenidos por co-condensacion
(figura 26 y 27) para los catalizadores obtenidos por grafting también se obtienen

curvas conversion-tiempo similares a las obtenidas para columnas de adsorcion.
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Figura 29. Grafico de la conversién del acido benzoico en funcién del tiempo para los
catalizadores G-SBA-30%MPAc, G-SBA-20%MPAc y G-SBA-15%MPAcC, sintetizados empleando
Tolueno como solvente, a un tiempo de contacto de 8 h con el funcionalizante y con unarelacion

HBz/Cat = 0,83
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En la figura 29 se muestra la conversion del acido benzoico en el tiempo del uso
del catalizador para el sélido SBA-15 funcionalizado con MPTMS con porcentajes de
15, 20 y 30 % por el método de grafting con una relacion entre el acido benzoico y el
catalizador de 0,83 %, con un tiempo de contacto entre el grupo funcionalizante
MPTMS y el material mesoporoso SBA-15 de 8 h, empleando tolueno como solvente
de sintesis. En el grafico se muestra que en las horas iniciales de la reaccién los
catalizadores no presentan actividad catalitica, luego de cuatro horas para el sélido de
15 % y seis horas para los solidos de 20 y 30 % la reaccion comienza a evolucionar
incrementandose la conversion de forma continua durante el tiempo de evaluacion. Los
valores mas altos de conversion se obtuvieron para los menores contenidos de
funcionalizante. Asi como ocurre en el mecanismo de reaccion en fase homogénea, en
este caso el mecanismo también es monomolecular o que permite suponer que un
menor numero de sitios activos conduce a centros activos mas dispersos sobre la
superficie del solido lo que incrementaria la conversion sobre los sélidos con menor

contenido del modificador organico.
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Figura 30. Grafico de la conversién del acido benzoico en funcién del tiempo para los
catalizadores C-SBA-20%MPAc, G-SBA-30%MPAc (T 8H) y el G-SBA-15%MPAc (T 8H) con una
relaciéon HBz/Cat = 0,83
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En la figura 30 se presentan las curvas conversion-tiempo de uso del catalizador
para los sélidos C-SBA-20%MPAc, G-SBA-30%MPAc (T 8 H) y G-SBA-15%MPAc (T 8
H), los cuales presentan valores de % p/p de S/SiO; por AQE similares (ver tabla 13 y
14). Este gréfico nos permiti6 comparar el efecto del método de sintesis sobre la
reaccién de esterificacion del acido benzoico con metanol. En el grafico se muestra que
en las horas iniciales de la reaccién los catalizadores no presentan actividad catalitica,
luego de 4 horas para el sélido de 15 % y seis horas para los sélidos de 20y 30 % la
reaccion comienza a evolucionar incrementandose la conversion de forma continua
durante el tiempo de evaluacion. La conversion molar final para los catalizadores C-
SBA-20%MPAc y G-SBA-15%MPAc (T 8 H) a las 28 horas son similares (27,4 % y
28,3 %) a diferencia del catalizador G-SBA-30%MPAc (T 8 H) que a las 28 horas
presenta una conversion molar menor (16,0 %), sin embargo, los valores de conversion
molar para el G-SBA-15%MPAc (T 8 H) son superiores a los otros dos catalizadores
durante el transcuso de toda la reaccion.

Al evaluar todos los resultados cataliticos obtenidos en la esterificacion del
acido benzoico con metanol podemos concluir que los sélidos obtenidos por el método
de co-condesacion muestran mejor desempefio catalitico que los sdlidos sintetizados
por via grafting empleando como solvente etanol. Por otra parte, al comparar el
desempenio catalitico de los solidos obtenidos por co-condensacién con los catalizados
via grafting empleando tolueno como solvente, vemos que en general los sélidos
obtenidos por el método de grafting son mas activos que los obtenidos por co-
condensacion, sin embargo, debemos destacar que los solidos obtenidos por de co-
condesacion fueron sintetizados a un menor tiempo y de manera menos contaminate

gue los catalizadores sintetizados via grafting empleando como solvente tolueno.
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VIl. CONCLUSIONES

e Para los sdlidos sintetizados por grafting los valores de area especifica (700 -
800 m?/qg) y diametros de poro (4 - 5 nm) son similares a los obtenidos para el
sélido SBA-15 no modificado. La mesoporosidad de nuestros sélidos no se ve
afectada al anclar el grupo funcionalizante.

e El analisis por DRX mostrd que la incorporacion del grupo R-SH a los soélidos
via grafting no modifica su ordenamiento espacial, sin embargo, los solidos
obtenidos por co-condensacion pierden su ordenamiento hexagonal por la

presencia del grupo funcionalizante.

e La morfologia de los sdlidos obtenidos via grafting es de particulas amorfas y
bastones alargados que varian en sus proporciones al aumentar el porcentaje del
grupo organico modificador, mientras que para los solidos obtenidos por co-

condensacion la morfologia de sus particulas constituyentes es irregular.

e El AQE realizado a los diferentes materiales, mostré que la incorporacion del
grupo organico (MPTMS) a la silice por el método de co-condensacion resulta

ser mas eficiente que la incorporacién via grafting.

e El anclaje del grupo funcional a la silice en los catalizadores sintetizados por el
método de grafting se ve afectado por la polaridad del solvente (etanol). La

incorporacion mejora al utilizar solventes no polares como el tolueno.

e Para la reaccién de esterificacion (relacion HBz/Cat = 0,83) las conversiones
alcanzadas por los catalizadores C-SBA-15%MPAc y C-SBA-20%MPAc son

cercanas al 30 %. Los sélidos obtenidos por el método de co-condensacion
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deben contener al menos cinco veces mas moles de protones que moles de

sustrato en el medio para que la reaccion ocurra.

La forma de las curvas conversion-tiempo obtenidas para la reaccién de
esterificacion del acido benzoico con metanol sugieren problemas de adsorcion
dindmica y/o adsorcién sustrato-sitio activo asociados a la presencia del
modificador organico en los poros del catalizador, y a la naturaleza del complejo

de adicion acido benzoico-metanol.
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VIIl. RECOMENDACIONES

Se recomienda seguir la reaccion de esterificacion del &acido benzoico con
metanol a tiempos mas largos con el fin de evaluar si al incrementar el tiempo la
reaccion alcanza el equilibrio. Para evitar problemas con la evaporacion del
solvente (metanol) se sugiere realizar un sistema de adiciébn continua para

reponer el metanol posiblemente evaporado.

Continuar los estudios de incorporacion del funcionalizante MPTMS mediante el
meétodo de grafting utilizando otros solventes diferente al tolueno, pero con
menor polaridad que el etanol.

Evaluar los catalizados obtenidos, para conocer su reuzabilidad.

Realizar experimentos disminuyendo la concentracion de acido benzoico en el
medio para estudiar si existe un efecto de saturacién en la boca del poro que
conduzcan a la formacion del periodo de inactividad observado en las curvas de

conversion-tiempo.
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X. ANEXOS

e Distribucion de tamafio de poros obtenidas a partir de las isotermas para

los solidos de grafting
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Figura 31. Distribucion de tamafio de poros de las silices G-SBA-10%MP (A), G-
SBA-15%MP (B), G-SBA-20%MP (C)
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e Curvade calibracion y patrones

El método mas sencillo para el analisis cromatografico cuantitativo implica
la preparacion de una serie de soluciones de patron de composicion similar a la

muestra, para ello se realizaron los siguientes célculos:

Para el MeOH

Masa veor) = Volumen yx Densidad
Masa (meory) = 10 ml x 0,791 g/ml
Masa (veony = 7,91 @

Moles veoH) = Masa (veon)
PM (meon)
Moles weon) = 7,919
32 g/mol
Moles eony = 0, 2471875 mol

Para el Tolueno

Masa (rolueno) = Volumen x Densidad
Masa (T0|uen0) = l ml X 0,864 g/ml
Masa (Tolueno) = 0,864 g

Moles (tolueno) = Masa (tolueno)
PM (Tolueno)
Moles (rolueno) = 0,864 g
92 g/mol
Moles (rolueno) = 9,391304348 , 10 mol
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Para el Ac Benzoico

Moles (ac Benzoico) = Masa
PM
Moles (ac Benzoico) = 29
122 g/mol
Moles (ac Benzoico) = 0,01639393442 mol

Moles (Ac Benzoico) = Moles (Benzoato de Metilo)

MO|€S (Benzoato de Metilo) = 0,01639393442 mOI
10 ™ parte

Moles (Benzoato de Metilo) = 0,00164 moles

100 % de Conversion = 0,00164 moles

Céalculos para el patron de 5 % de conversiéon

100 % de Conversion —— 0,00164 moles
5% de Conversion ——— X

X =8,2,10 ° moles

Masa (Benzoato de Metilo) = Moles (Benzoato de Metilo) x PM (Benzoato de Metilo)
— -5
Masa (Benzoato de Metilo) — 8,2 X 10 m0|eS X 136 g/m0|

Masa (genzoato de Metilo) = 0,011152 g

Masa (T0|uen0) = 0,864 g
10 M parte

Masa (rolueno) = 0,0864 g
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Volumen veony = 10 ml
10 ™ parte

Volumen eony = 1 ml

A continuacion se obtuvieron los cromatogramas de los patrones y se
representan las alturas o areas de los picos en funcion de la concentracion. La
representacion grafica de los datos conlleva a una linea recta que pasa por el
origen de coordenadas, finalmente se obtiene la ecuacion de la recta (ver figura
32).
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Figura 32. Curva de Calibracién
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Calculo modelo del tratamiento de los datos obtenidos en la Reaccién de

Esterificacion
A partir de los porcentajes de las areas que se obtuvieron en los
cromatogramas para cada catalizador (ver figura 33) a un tiempo de reaccion

determinado se procedio a:

Relacion de area (Y) = % area del Benzoato de metilo

% ares del Tolueno

Luego con la ecuacion de la curva de calibracion se despeja X.

Y=aX+b
X=(Y=Db)
a

Siendo X igual a:

X = Peso del Benzoato de Metilo

Peso del Tolueno

Como se conoce el valor del peso del tolueno y se obtuvo el valor de X a través

de la curva de calibracion, se despeja el peso del benzoato de metilo.

Peso del Benzoato de Metilo = X , Peso del Tolueno
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Luego con los valores del peso del benzoato de metilo, peso del &cido benzoico
y Sus respectivos pesos moleculares se calcularon sus moles, para finalmente
obtener el porcentaje de conversidn a un tiempo determinado mediante la

aplicacion de la siguiente formula:

% Conversion = (moles de Benzoato de Metilo / moles de Ac Benzoico) x 100

mv
1000 —

792 —

—==— 3,900
— 7,817

584 —

= — 2,528

376

— 6,953

168 —

-40 o oo T L lquJ
0,00 2,50 5,00 7,50 10,00
min

Figura 33. Cromatograma de la reaccion del acido benzoico con metanol

A continuacibn se muestran los compuestos presenten en el
cromatograma de la reaccion de esterificacion con sus respectivos tiempos de

retencién (ver tabla 17).
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Tabla 17. Tiempos de retencion de los compuestos presentes en el cromatograma

de la reaccién de acido benzoico con metanol

Compuestos Tiempo de retencion (min)
Metanol 2,52
Tolueno 3,90
Benzoato de metilo 6,95
Acido benzoico 7,81

e Célculo modelo para la obtencion de los porcentajes peso/peso de S/SiO,

(nominal) para los solidos sintetizados.

Para los sélidos obtenidos por el método Grafting

A) G-SBA-2% MP

Gramos de S = 0114285719 imp MPTMS x 859 puros x 1m0l MPTMS x 1mol S X 32,0669 puros S
1009 imp 196,349 puros 1mol MPTMS 1mo| S

Gramos de S =0,019831554 g
Como conocemos los gramos de SBA-15 teoricos, podemos finalmente obtener
el porcentaje peso/peso de S/SiO, nominal mediante la aplicacién de la siguiente
formula:

Gramos de SBA-15 TEORICOS = 7 g

Gramos de SBA-15 teoricos = Gramos de SiO,
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% S/SiO2 nominay = (Gramos de S / Gramos de SiO, + Gramos de S) 100

% S/SiOz (NOMINAL) = 0,019831554 g <« 100
7 g +0,019831554 g

% S/SIOZ (NOMINAL) = 0,282507548 ~ 0,28 %

A) C-SBA-2% MP

Gramos de S = 0,1421242529 imp MPTMS x 859 puros x 1m0| MPTMS x 1mol S X 32,0669 puros S
1009 imp 196,349 puros 1mol MPTMS 1mol S

Gramos de S =0,019729819 g

Para conocer los gramos de SBA-15 reales, presentes en la sintesis de los sélidos por

el método de co-condensacion se realizaron los siguientes calculos:

Moles de TEOS teoricos = 27miteos x 0,933gimp TEOS x 984 puros TEOS  x 1 mol TEOS

ml 100gimpTeOs 208,334 pures TEOS
Moles de TEOS teoricos = 0,11850036 moles
Moles de TEOS reorico = Moles de SiO; teorico
Moles de SiO2 teorico = 0,11850036 moles

Gramos de S|02 Teorico = 0,11850036 moes x 60,9 g Sio2

moles



Gramos de SiOz TEORICO = 7,216671924 g

Gramos de SBA-15 TEORICOS — Gramos de SiOz TEORICO

Gramos de SiO; gxp = 6,96255 g

% de Rendimiento = [ Gramos de SiOs gxp J « 100

Gramos de SiO» teoric

% de Rendimiento = 6,96255 g x 100
7,216671924 g

% de Rendimiento = 96,4786826 ~ 96,5 %

Gramos de SBA-15 reales = Gramos de SBA-15 teoricos x 0,965

Gramos de SBA-15 geaies = 7,216671924 g x 0,965

Gramos de SBA-15 reales = 6,964088407 g

% S/SiO2 nominay) = (Gramos de S / Gramos de SiO, + Gramos de S) , 100

% S/SiO2 (nominAL) = 0,019729819 g x 100
6,964088407 g + 0,019729819 g
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% S/SiO2 nomina = 0,282507624 ~ 0,28 %

e Calculos de larelacién de moles de protones (H")/g Cat.

Inicialmente llevamos la relacién HBz/Cat (g/g) a HBz/Cat (mol/mol) como se

muestra a continuacion:

Relacion ygycai = 3,3 g Bz;  Relacion pygzcai= 1,66 g Bz Relacion pgzca = 0,83 g Bz

g Cat g Cat g Cat

Relacion ygycat =3,39g Bz x 1 mol Bz
g Cat 122,12 g Bz

Relacion peycat = 0, 02 mol Bz
g Cat

Relacion ygycat =1,66 g Bz  x 1 mol Bz
g Cat 122,12 g Bz

Relacion peycat = 0, 014 mol Bz
g Cat

Relacion ygycat =0,83 gBz x 1 mol Bz
g Cat 122,12 g Bz

Relaciéon peyicat = 0, 0068 mol Bz
g Cat
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Considerando que cada grupo sulfénico tiene un protén acido asociado
podemos establecer, para el catalizador una relacién de moles de protones (H")
/g Cat y al dividir este valor entre las relaciones de moles de HBz/ gramos de Cat
utilizadas en la reaccion de esterificacibn podemos conocer la relacion de moles
de protones con respecto a los moles de sustrato que se requieren en el medio

para que la reaccion ocurra, dichos calculos se muestra a continuacion:

A) Para el C-SBA-15% MPAc

A partir del AQE sabemos que el %p/p de S/SiO, para el catalizador C-
SBA-15% MPAc es de 2,07

C-SBA-15% MPAc=2,07gS « 1 mol SH
g Cat 32,066 g Bz

C-SBA-15% MPAc = 0,06455 ~ 0,06 mol SH/g Cat

C-SBA-15% MPAc = 0,06 mol H*/g Cat

1) Re|aC|én (m0| de H+/m0| de Sustrato) = 0,06 m0| H+/g Cat
0,02 mol Bz/g Cat

‘7 + +
Re|aC|On (m0| de H /m0| de Sustrato) = 3 m0| H /m0| BZ

2) Re|aC|én (m0| de H+/m0| de Sustrato) = 0,06 m0| H+/g Cat
0,014 mol Bz/g Cat

Re|aCIén (m0| de H+/m0| de Sustra{o) = 4,28 m0| H+/m0| BZ
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3) Relacion (moi de H Tmol de sustrato) = 0,06 mol H'/g Cat
0,0068 mol Bz/g Cat

R6|aCIén (mol de H+/m0| de Sustrato) = 8,82 m0| H+/m0| BZ

B) Para el C-SBA-20% MPAc

A partir del AQE sabemos que el %p/p de S/SiO, para el catalizador C-
SBA-20% MPAc es de 5,84

C-SBA-20% MPAc=5,84gS « 1 mol SH
g Cat 32,066 g Bz

C-SBA-20% MPAc = 0, 18212 ~ 0,182 mol SH/g Cat
C-SBA-20% MPAc = 0,182 mol H*/g Cat

1) Re|aC|én (m0| de H+/m0| de Sustrato) = 0,182 m0| H+/g Cat
0,02 mol Bz/g Cat

Re|aC|én (m0| de H+/m0| de Sustrato) = 9, 1 m0| H+/m0| BZ

2) Re|aC|én (m0| de H+/m0| de Sustrato) = 0,182 m0| H+/g Cat
0,014 mol Bz/g Cat

Re|aC|én (m0| de H+/m0| de Sustra{o) = 13 m0| H+/m0| BZ



3) Relacion (mol de H Tmol de sustrato) = 0,182 mol H"/g Cat
0,0068 mol Bz/g Cat

Relacion (mol de H+/mol de Sustrato) = 26,76 mol H*/mol Bz
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