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Resumen

Los conflictos ambientales debido a la refinacion del petroleo y el proyectado agotamiento
de las reservas de esté, han fomentado la blsqueda de nuevas fuentes de energia y

precursores poliméricos que sean amigables con el medio ambiente.

Los carbohidratos son fuente primordial de interés en la investigacion como desarrollo de

fuente de energia, al ser el principal origen de carbono en la naturaleza.

El presente trabajo se desarrolla a partir de la biomasa, utilizando como materia prima la
sacarosa, que es un disacérido constituido por glucosa y fructosa. Y con la aplicacion de

catalizadores acidos soportado en un material mesoporoso.

Los catalizadores fueron impregnados con el heteropoliacido (HPA), &cido fosfotlngstico,
en proporciones de 20, 30, 50 y 70 porciento soportados en SBA-15-ZrO. mediante el

método de Chen en una relacion molar de Zr/Si = 0.06.

Los catalizadores sintetizados fueron caracterizados mediante analisis termogravimétrico
(TGA), fisisorcion de nitrogeno (BET), Difraccion de Rayos X, Espectrofotometria de
transmision y barrido (SEM y TEM) y Titulacién potenciométrica de n-BTA.

Los materiales fueron evaluados cataliticamente a las condiciones de: T = 100 °C P =
atmosférica y un t= 180 min. Los productos de la reaccion fueron analizados mediante
Espectrofotometria Ultravioleta Visible (UV), Resonancia Magnética Nuclear (RMN) y
Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) para analizar la selectividad
hacia el HMF. Teniendo como resultado la obtencién del producto HMF en todas
proporciones y una mejor selectividad a 70 porciento de impregnacion con el HPA, el cual
fue calculado mediante el método de area bajo la curva. Mientras que para las muestras
ZS4P20, ZS4P30 no pudo ser tangible por esta via. Sin embargo, los rangos encontrados
manifestaron la presencia de 5-HMF.



Abstract

Environmental conflicts due to oil refining and the projected depletion of oil reserves have
encouraged the search for new energy sources and polymeric precursors that are friendly to

the environment.

Carbohydrates are a primary source of interest in research as an energy source

development, as they are the main source of carbon in nature.

The present work is developed from biomass, using sucrose as raw material, which is a
disaccharide made up of glucose and fructose. And with the application of acid catalysts

supported in a mesoporous material.

The catalysts were impregnated with the phosphotungstic heteropolyacid (HPA), in
proportions of 20, 30, 50 and 70 percent supported in SBA-15-ZrO2 using the method of

Chen and collaborators in a molar ratio of Zr/Si = 0.06.

The synthesized catalysts were characterized by thermogravimetric analysis (TGA),
nitrogen physisorption (BET), X-ray diffraction, scanning and transmission

spectrophotometry (SEM and TEM) and potentiometric titration of n-BTA.

The materials were evaluated catalytically at the conditions of: T = 100 °C P = atmospheric
and t = 180 min. The reaction products were analyzed by Ultraviolet Visible
Spectrophotometry (UV), Nuclear Magnetic Resonance (NMR) and Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR) to analyze the selectivity towards HMF. Resulting in
obtaining the HMF product in all proportions and better selectivity at 70 percent
impregnation with HPA, which was calculated using the area under the curve method.
While for samples ZS4P20, ZS4P30 could not be tangible in this way. However, the ranges
found showed the presence of 5-HMF.

Vi



Introduccion

La mayor parte de generacion de energia es a través de los combustibles fosiles, los cuales
son recursos naturales limitados por sus condiciones de obtencidn. A pesar de ello es el
componente de energia mas utilizado, debido a la calidad de su poder calorifico y coste

econdmico.

La sobrepoblacion y la contaminacion actual ha ido en aumento y como consecuencia, la
necesidad de contar con alternativas sobre la forma de producir energia, dado la demanda
existente. Esta necesidad de cambio del sector energético, se basa principalmente en dos
razones fundamentales. La problemaética global del medio ambiente y la sustentabilidad.

Hoy en dia se utilizan diversas tecnologias para generar energia. La biomasa juega un papel
importante por constituir la principal fuente de carbono como alternativa energética. ™
Siendo una mezcla de polimeros de carbohidratos, se puede realizar una transformacion

quimica para producir productos quimicos no derivados del petroleo.

Esta aplicacion radica en deshidratar los carbohidratos, dando formacion a compuestos de
gran interés a nivel industrial, como los compuestos furdnicos y &cidos organicos,

especialmente acido formico y acido levulinico.

Los compuestos furanicos han sido cualificados por su alto potencial en la produccién de
combustibles y quimicos refinados. ElI U.S. Department of Energy (DOE) sitla a los
compuestos furanicos, como el furfural, el &cido 2,5-furandicarboxilico y el 5-

hidroximetilfurfural (HMF) dentro de los 14 compuestos bioldgicos de mayor atraccion. 21

El HMF ha causado relevancia, puesto que, es el principal producto en la deshidratacion de
hexosas como la glucosa y fructosa, como materias primas que se desarrollan de manera

sustentable.

Mediante el proceso de deshidratacion de hexosas, teniendo como fuente la sacarosa. Los
carbohidratos podran ser transformados en compuestos furanicos, como el 5-

hidroximetilfurfural (HMF), objetivo de este proyecto, como un precursor para una



infinidad de compuestos. Entre ellos, derivados del poliéster, amidas, acrilicos, entre otros.

Que comUnmente son desarrollados a partir de fuentes del petréleo.

En la actualidad, existen diversos soportes que permiten optimizar la actividad catalitica, en
virtud de su gran superficie especifica y porosidad. El SBA-15 obtenido por la Universidad
de Santa Barbara California. Mediante la incorporacién de diferentes heteroatomos (Zr, Ti,
Al) permiten mejorar sus propiedades mecanicas, térmicas, acidas y ayudan en la dispersion
de las fases activas. Es presentado como un material prometedor para ser usado como uno

de los principales soportes en el desarrollo de nuevos procesos en la catalisis heterogénea.

Por lo cual fue impregnado con ZrO; y fue base para dicho proyecto con una relacion molar
Zr/Si de 0.06, el cual fue sintetizado con un catalizador super-acido como el &cido

fosfotlngstico.



CAPITULO 1. ANTECEDENTES

1.1 Biomasa

Se designa biomasa a un conjunto heterogéneo de materias organicas, de acuerdo al origen,
naturaleza y composicion de ésta. La cual, puede ser empleada para obtener energia.

La naturaleza produce la gran cantidad de 170 mil millones de toneladas métricas de
biomasa por afio, por fotosintesis, el 75% se asigna a los carbohidratos. Solo el 3-4% de
estos compuestos son utilizados como alimento o con otros fines. Los carbohidratos
disponibles en la biomasa son abundantes recursos renovables disponibles para generar
nuevas formas de energia, y actualmente es considerada como la materia prima sustentable

del futuro.

Hay dos tipos de azlcares presentes en la biomasa: hexosas (azUcares de seis carbonos) y

pentosas (azlcares de cinco carbonos).

Las dos formas de transformar los azucares en bioproductos son el proceso de fermentacion

y la transformacion quimica. &I

La produccién de recursos comerciales a partir de la biomasa, representa un desafio
significativo en el desarrollo de procesos ambientalmente sostenibles. EI HMF obtenido a
partir de carbohidratos y biomasa lignocelul6sica ha despertado la curiosidad en la industria

quimica, por lo que se ha abierto camino a su investigacion.

Se ha encontrado que los catalizadores &cidos han aportado rendimientos mas favorables de

HMF, por lo cual es indicio de poder utilizar biomasa comestible como materia prima.

1.2 Carbohidratos

Los carbohidratos son polihidroxicompuestos con una composicion elemental general de

(CH20)n, con un contenido de carbono de aproximadamente 40%. Siendo menor que la de



los hidrocarburos, pero la naturaleza de oxigenacion de los carbohidratos proporciona
propiedades quimicas superiores para la conversion y utilizacion, y explica por qué son tan

dominantes en la biota.

Los carbohidratos se pueden clasificar en tres grupos: monosacaridos, disacaridos y

oligosacaridos y polisacaridos. (Figura 1.1)

Carbohidratos

Monosacaridos Disacaridos y Polisacaridos

Oligosacaridos

Figura 1.1 Clasificacién de carbohidratos

Los monosacaridos, son formados como primer producto de la fotosintesis y representan a

los componentes basicos de todos los demés carbohidratos vegetales.

Los disacaridos estan compuestos por dos unidades de monosacaridos. Sacarosa, un
disacérido de a-D-glucopiranosa y B-b-fructofuranosa, es el disacarido més importante en
las plantas, y ocupa gran parte del balance de masa en las materias primas de primera
generacion como cafia de azUcar, remolacha azucarera y sorgo dulce. Debido a su gran

abundancia en la biota, el disacarido Sacarosa sera objetivo de estudio.

La gran mayoria de azlcares existen como constituyentes de polisacaridos. Los
polisacaridos pueden ser componentes de la pared celular que proporcionan soporte

estructural. ]



1.3 Deshidratacién de Monosacéaridos

La deshidratacion térmica de pentosas y hexosas en medios acidos conducen a la formacion
de tres importantes productos quimicos no derivados del petréleo: furfural (2-
furancarboxaldehido) derivados de la deshidratacion de pentosas, 5-hidroximetil furfural
(HMF) derivados de la deshidratacion de hexosas, y &cido levulinico procedente de la
hidratacion de HMF. Bl (Figura 1.2)

Biomasa Vegetal

Sacarosa, Almidon, Celulosa,
Hemicelulosa e Inulina.

Pentosas Hexosas
(Xilosa)  (Glucosa, Fructosa y Manosa)

H* -H>O H" -H>O
o I HOH,C™ o7 )
o 0
Furfural 5-Hidroximetilfurfural (HMF)
H,O, H*
0

|
HiC™ ™ “COOH

Acido Levulinico

Figura 1.2 Mecanismo de deshidratacién de monosacaridos.!



1.4 Plataforma de azUcar

La sacarosa 0 azUcar, es un compuesto organico puro que es producido en gran escala en el
mundo. En la Reforma Fiscal de México se adiciono un impuesto especial sobre la
produccién y servicios, con tal de reducir el consumo de alimentos no béasicos de alto
contenido caldrico que han afectado la salud publica. Dando como consecuencia que el uso
del azucar este disminuyendo considerablemente, permitiendo que sea empleado para
producir productos de interés comercial derivados del petréleo. [©!

De igual forma dicha reforma adiciona un impuesto por el uso de contaminantes que dafian
nuestro medio ambiente, induciendo al uso de tecnologias limpias y con el propdésito de
disminuir las emisiones de gases. En virtud de lo cual, la aplicacion de la biomasa es la

opcién mas prometedora.

El sector azucarero es una de las plataformas clave debido al volumen de obtencién de

productos quimicos a base de biomasa.

El azlcar pertenece a un sinfin de procesos tradicionales de biorrefineria e industrias. Los
procesos caracteristicos estan cimentados en la utilizacion de sacarosa, derivada de los

cultivos de azUcar.

Los azUcares pueden ser la respuesta a los procesos quimicos sustentables. Ya que, pueden
lograr reacciones selectivas de deshidratacion, hidrogenacion y oxidacion para generar

productos ventajosos, como los furfurales.[”

1.5 Catalizadores para la conversion de biomasa

Numerosos estudios han verificado que los catalizadores sélidos acidos como las zeolitas,
zirconia sulfatada, resinas de intercambio iénico y los heteropoliacidos en la deshidratacion
de pentosas y hexosas, pueden obtener furfurales y HMF que manifiestan una elevada

actividad, selectividad y estabilidad, asi como, posibilitan la separacion de los productos. [
12]



Estos son clasificados como catalizadores superacidos, debido a que la fuerza &cida

alcanzada es semejante a la de los acidos minerales, usados para este tipo de reacciones.

En relacion a los catalizadores acidos, los metales mas habituados para aportar acidez son

el aluminio, zirconio, molibdeno, tungsteno y estafio.

El uso de estos catalizadores catalogados como heterogéneos selectivos y el avance en los
sistemas de reaccion, han prosperado en la industria de la biorrefineria como una solucion

para conseguir productos de interés comercial a partir de la biomasa. [**!

Los retos para la transformacion de biomasa incluyen reducir la temperatura, disefiar
sistemas cataliticos en fase liquida, seleccionar catalizadores estables y activos. A parte de

que sean regenerados y reutilizados. 1

1.5.1 Di6xido de Zirconia

El Dioxido de Zirconia ha causado asombro en el avance cientifico en los Gltimos afios, a
causa de su estabilidad térmica, dureza, alta masa especifica, propiedades acido-base y su
dispersion en metales activos sobre el soporte, entre otras. Dichos beneficios lo han hecho

ser utilizado en maltiples investigaciones. (1516

Se debe el descubrimiento al quimico aleman Martin Heinrich Klaproth quien aislo el
diéxido de zirconia en 1798. Esta sustancia organica no metalica, es un material en forma

cristalina y esta presente en la naturaleza en su densidad més baja (fase monoclinica).
Tiene tres tipos de fases que dependen de la temperatura de transformacion.

1. Fase Monoclinica
2. Fase Tetragonal
3. Fase Cubica

A una temperatura de 1170°C, la fase monoclinica se convierte en fase tetragonal, esta

suministra propiedades mecanicas superiores, la fase tetragonal pasa a fase cubica a



2370°C, teniendo propiedades mecanicas moderadas siendo estable hasta 2680°C hasta

fundirse, el proceso mencionado se puede apreciar en la figura 1.3.

La transformacion de la fase tetragonal a la monoclinica, ha sido controversial por la
alteracion en sus propiedades, Ilamada “transformacion martensitica” y se caracteriza por
un aumento en el volumen de 4%, que consecuentemente conlleva a una variacion entre las
fuerzas de traccidon haciéndolas menos densas originando grietas estructurales dentro del

materia.ll"]

Figura 1.3 Fases del dioxido de zirconia.[®

1.5.2 Acido Fosfottingstico

El &cido fosfotlngstico es un heteropoliacido con formula H3PW 12040, puede presentarse
como un polvo blanco palido o como un cristal fino amarillo claro. Posee una elevada

acidez y es considerado como un superécido.

Se puede recurrir como catalizador multifuncional dado su uso en reacciones homogéneas y
heterogéneas, catalizador de transferencia de fase y principalmente que se considera

amigable con el medio ambiente.



Los HPA solidos, como el acido fosfotungstico (H3PW12040) reportan una actividad
significativa a pesar de su superficie que comprende entre 1-5 m?/g. Es previsto que estas
reacciones se promueven a través de la catélisis tipo | (pseudo-liquido) en la que todos los

protones son parte en la catalisis acida y el area superficial es un factor menor.

Los HPAs han sido soportados sobre diferentes materiales para mejorar su eficiencia y
estabilidad. 1 Se ha logrado aumentar el area superficial, volumen, diametro de poro y

adsorcion. [

1.6 SBA-15

El SBA-15 incumbe en la clasificacion de los materiales mesoporosos. Tiene la ventaja de

presentar mayor estabilidad térmica e hidrotérmica que otros soportes.

Es un copolimero tribloque de férmula EO20 PO7 EO2o basado en oxido de etileno y oxido
de propileno. Presenta la caracteristica de sintetizarse en medio acido, dando lugar a

mesofases hexagonales planas altamente ordenadas.

El tensoactivo aplicado es el Pluronic P123 que tiene como funcion organizar las especies

de silicio en el proceso de polimerizacion. 2% Véase figura 1.4.
Propiedades generales del SBA-15:

= Superficie especifica: 600-1000 m?/g
= Volumen de poro: 0.8-1.3 cm*/g.

= Grosor de pared: 3a 7 nm.



Ensamblaje del P123

. TEOS
" P123 Condensacién de Si

—

Remocion del P123

Figura 1.4 Mecanismo de formacion del SBA-15.1%2

El SBA-15 solo contiene grupos silanol en su superficie, convirtiéndose en un material con
fuerza &cida débil y cataliticamente poco activo. Con el propdsito de ser mas activo, se
pueden afadir diferentes atomos con valencia menor que el silicio como Al, Ti (IV), Sn
(IV) y Zr (IV) obteniendo cargas negativas en su estructura para que puedan ser

compensadas por protones, transformandolo a un material con mayor acidez.[?!

Por lo tanto, el empleo de ZrO; sustenta la mejora de sus propiedades para dicha

investigacion.

1.7 5-Hidroximetilfurfural (HMF)

El 5-hidroximetilfurfural es una molécula organica clasificada dentro de los compuestos
furanicos. Este compuesto se distingue por un anillo de 4 carbonos y un oxigeno tipo éter,
con dobles enlaces entre los carbonos 1-3 y 2-4. El anillo furénico tiene 4 electrones m en
los carbonos y dos maés libres sobre el atomo de oxigeno, por lo que los compuestos
furanicos cumplen la regla de Hickel y son aromaticos, lo que les concede una amplia

estabilidad. VVéase figura 1.5.
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O

Y

Figura 1.5 Representacién molecular del compuesto HMF.

El HMF es un polvo color amarillo a temperatura ambiente, soluble en agua en gran medida

y es percibido con un aroma semejante al de la manzanilla.

También es soluble en la mayoria de los solventes organicos apolares, como éter y benceno.

Al tener un punto de fusidén bajo se puede usar en estado liquido y en los procesos

industriales resulta una gran ventaja. 22!

A continuacion, se enuncia la tabla 1.1 con sus propiedades generales.

Tabla 1.1 Propiedades quimicas del HMF

PROPIEDAD

VALOR

Nombre Quimico
Formula Molecular
Peso Molecular
Apariencia Fisica

Punto de Fusion

Solubilidad

Densidad

5-Hidroximetilfurfural (HMF)

CeHsO3

126.11 g/mol

Polvo amarillo

31.5°C, 28-34°C

Soluble en agua, metanol, etanol, acetona,
acetato de etilo, dimetilformamida, éter,

benceno y cloroformo.

1.243a25°C

11



indice de refraccion 1.5627 a18° C
Punto de Inflamabilidad 79°C

Maéaxima absorcion UV 283 nm

Actualmente, los derivados de los furanos pueden ser intermediarios quimicos en la
produccién de polimeros, productos farmacéuticos y biocombustibles, por mencionar
algunas aplicaciones, siendo relevantes a nivel industrial y comercial. Entre los muchos
derivados del furano, la obtencion de 5-Hidroximetilfurfural (HMF) es atractiva debido a su

extensa plataforma de reaccion.

1.7.1 Derivados del HMF

El HMF posee una demanda industrial potencial alta, y es llamado “el gigante dormido” y
uno de los nuevos “productos petroquimicos féacilmente accesibles a partir de la

regeneracion recursos’.

A partir del HMF se puede transformar a diversos compuestos que logran reemplazar a
monomeros de la industria petroquimica como el &cido 5-hidroximetilfuranoico, el acido
2,5-furandicarboxilico, el 2,5-bis(hidroximetil)furano y el acido 2,5-furandicarboxaldehido.
(véase fig. 1.6). Por mencionar alguno, el acido 2,5-furandicarboxilico puede reemplazar a
los acidos tereftalico, isoftalico y adipico en la fabricacion de poliamidas, poliésteres y

poliuretanos.

El &cido levulinico es un subproducto en la transformacion del HMF, sin embargo, también
tiene un potencial significativo como materia prima en la demanda actual, ya que, es Uutil
como solvente, agente saborizante de alimentos y material de partida para la preparacién de

una amplia variedad de productos industriales y farmacéuticos.

12



El &cido ha sido promovido como un componente importante en las biorrefinerias debido a
su alto rendimiento. El acido levulinico abarca dos grupos funcionales reactivos que

permiten un vasto ndmero de transformaciones sintéticas.?*!

o o
o N 0 [*l o]
W H caprolactam caprolactona HOWOH

S-alcoximetilfurfural \ \ / / 1,6-hexanodiol

Q o]
HOWOH _ k@/‘% . YV\)L

acido 2,5-furandicarboxilico acido adipico

o] OH
0 )j\/\n/
HO \ /
acido 5-hidroximetilfuroico

acido levu[ nico

HO OH
& ~r S~k

2,5-bishidroximetilfurano 2,5-dimetilfurano bis(S-metilfurfuril)éter

Figura 1.6 Derivados del HMF. [%%]
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CAPITULO 2. METODOLOGIA

En este capitulo se describe el desarrollo experimental utilizado. El proyecto consiste en

realizar la deshidratacion de hexosas presentes en la sacarosa en medio acido con ayuda de

un heteropoliacido Ilamado &cido fosfotungstico soportado en SBA-15-ZrO; para producir

5-hidroximetilfurfural.

Con la ayuda de la figura 2.1 se puede observar el proceso general de obtencion y

caracterizaciones pertinentes.

/ P -
&)
Preparacion de Técnicas de Impregnacion de
soporte SBA-15-Zr0z caracterizacion fases
TGA, DRX y BET 20%, 30%, 50% y 70%

“PRODUCCION DE HMF (Hidroxi Metil Furfural) MEDIANTE CATALIZADORES
ACIDOS SOPORTADOS EN SBA-15-Zr0O,”

Tecn{cas .qe Evaluacion Técnicas de
caracterizacion de catalitica caracterizacién
productos
. SEM, TEM y N-
UV-Vis, RMN y BUTILAMINA.
FTIR

Figura 2.1 Desarrollo experimental

En la tabla 2.1, se enuncian los soportes con sus respectivas claves, nombradas en el

proyecto para su identificacion.
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Tabla 2.1 Identificacion de soportes

Clave Soporte Descripcion
ZS3 SBA-15-ZrO2 (Zr/Si= 0.06) Soporte SBA-15-ZrO con 6% mol de Zr.
Z54 SBA-15-ZrO2 (Zr/Si= 0.06) Soporte SBA-15-ZrO, con 6% mol de Zr.
ZS5 SBA-15-ZrO2 (Zr/Si= 0.06) Soporte SBA-15-ZrO, con 6% mol de Zr.
ZS4P20 CeHs03/SBA-15-Zr0O> Soporte SBA-15-ZrO> impregnado al
(HMF-20%) 20% con HMF.
ZS4P30 CeHsO3/SBA-15-ZrO> Soporte SBA-15-ZrO; impregnado al
(HMF-30%) 30% con HMF.
ZS4P50 CeHs03/SBA-15-Zr0O> Soporte SBA-15-ZrO> impregnado al
(HMF-50%) 50% con HMF.
ZS4P70 CeHsO3/SBA-15-ZrO> Soporte SBA-15-ZrO> impregnado al
(HMF-70%) 70% con HMF.

2. 1 Sintesis de SBA-15-ZrO3

La sintesis fue desarrollada segin Chen y col. 24l En 2018, Balboa, A. sintetizo el SBA-15-

ZrO2 a una relacién Zr/Si = 0.06, obteniendo propiedades texturales mejores y una

interaccién prometedora en los catalizadores en comparacion a concentraciones menores,

por lo que la sintesis sera realizada bajo esa relacion.

Los reactivos empleados son los siguientes:

» Agua desionizada

= Pluronic 123 (P-123, EO20PO70EO2o, Aldrich)

= Acido clorhidrico (HCI 1M, 37%, Aldrich)

= Tetraetilortosilicato (TEOS, CgH2004Si, 98% Aldrich)

= Propodxido de zirconia (1V) (70% p/p 1-propanol, Aldrich)

= Aire extraseco (Marca Praxair)

Se utilizaron las cantidades mostradas en la tabla 2.2 para producir 10 g de SBA-15-ZrOx.

15



Esta cantidad se podra replicar de acuerdo a los gramos deseados en la experimentacion.

Tabla 2.2 Reactivos para preparar 1 g de SBA-15-ZrO;

Reactivo Cantidad
Agua desionizada 125 ml
Pluronic 123 179
HCI 500 mi
TEOS 35.5ml
Propdxido de zirconia (1V) 2.5 ml (Si/Zr=0.06)

En primera instancia, se realizaron tres lotes de 10 g, con el fin de elegir el que reporte
mejores propiedades en las técnicas de caracterizacion, ya que a diferentes condiciones
experimentales como, el control de temperatura, agitacion, secado y calcinacion puede

modificarlas.

La sintesis comienza utilizando el tensoactivo Pluronic P123 para que organice las especies
de silicio en el proceso de polimerizacion, sera necesario pesar la cantidad deseada en una
balanza analitica, en consecuencia, se colocara en un vaso de precipitado para disolver con

los mililitros establecidos de agua desionizada y &cido clorhidrico 1 M.

Para su completa disolucion se dispone a agitar en una parrilla de agitaciébn magnética a
700 rpm a 35° C por 4 horas.

Enseguida se adiciona el TEOS vy el propdéxido de zirconia (IV) en condiciones inertes,

continuando con la misma agitacion y temperatura por 24 horas.

Concluido el tiempo, se deposita en un frasco de polipropileno y se lleva a la estufa a una

temperatura de 90° C por 24 horas.

Posteriormente se procede a filtrar a vacio para recuperar el producto. Se realizan lavados

con agua desionizada hasta llegar al pH del agua.
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Se coloca en la estufa para llevar a una temperatura constante de 80° C por 48 horas, con la

finalidad de eliminar el agua.

Para eliminar el copolimero (Pluronic 123) de la estructura, se calcina el material con un
flujo de aire de 1 L/h. Empleando una rampa de calentamiento de 2 °C/min. Llegando a una

temperatura de 550 °C. Se deja enfriar con el flujo de aire por 2 horas.

Terminado esto, se obtiene un polvo fino de color blanco, lo cual, hasta este punto es

considerado la obtencion del SBA-15 dopado con ZrOx.

En la figura 2.2 se muestra un diagrama de flujo con el desarrollo experimental de la
sintesis de SBA-15-ZrO».

Pesar Surfactante + H20 Agitacion a 700 rpm a Fuente de silicio
surfactante desionizada + HCI 35°Cpor4dh (TEOS) v Zr.
Agitacion a 700 rpm Afiejamiento a Filtracion Secado a 80°C Calcinacion
a35°Cpor24h 90 °C por48h 2° C/min

SBA-15-ZrO2

Figura 2.2 Diagrama de flujo de sintesis de SBA-15-ZrO;

2.2 Preparacion de catalizadores de Acido Fosfotngstico

La sintesis fue desarrollada segin Gomez y col. 25 Los reactivos empleados para la

impregnacion son los siguientes:

= Acido Fosfotuingstico (CeHsOs, Aldrich)
= Soporte SBA-15-ZrO;
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*  Etanol (CoHsO, > 99,5 %, Aldrich)

Las impregnaciones se realizaron en el soporte ZS4 (reportado més adelante con una
mejora en las propiedades texturales) para obtener 20, 30, 50 y 70 porciento. Como se

muestra en la tabla 2.3.

Tabla 2.3 Impregnacion de soportes

Soporte Concentracion Peso de soporte Peso del HPA
Z54P20 20% 3200 mg 800 mg
ZS4P30 30% 2800 mg 1200 mg
ZS4P50 50% 2000 mg 2000 mg
ZS4P70 70% 1200 mg 2800 mg

Se pesa la cantidad de soporte a la concentracion deseada y se diluye con etanol hasta su
disolucion. Se agita a 400 rpm por 24 horas a temperatura ambiente. La muestra debe ser
secada por 10 horas a 60 °C. Finalmente se calcina a 130 °C por 14 horas. En la figura 2.3
se muestra un diagrama de flujo con el desarrollo experimental de la impregnacién del

catalizador.

Pesar soporte Soporte + HPA + Agitacion a 400 rpm
v HPA Etanol por 24 h

Secar a 60° C Calcinar a 130 °C
por 10 h por 14 h

SBA-15-Z10;
impregnado con
H3sPW104

Figura 2.3 Diagrama de flujo de sintesis del catalizador
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2.3 Evaluacién Catalitica

Los estudios cinéticos de sacarosa para la conversion de HMF se realizan en un reactor tipo
Batch, bajo condiciones de lote agitado a 100 °C. La reaccion esta dada por 2 g de reactivo
(Sacarosa), 2 g de catalizador y 400 ml de agua desionizada a presion atmosférica. %! Las

condiciones de operacion se describen en la figura 2.4.

Alimentacion

T- 100°C ﬂ
P= 1atm )
t= 180 min

Catalizador I

Figura 2.4 Esquema de reaccion

El producto de reaccion seré caracterizado por medio de Espectrofotometria Ultravioleta-
Visible, Radiacion Magnética Nuclear y Espectroscopia Infrarroja con Transformada de

Fourier (FTIR) para su identificacion.

2.4 Técnicas de caracterizaciéon

La caracterizacion nos proporciona datos relevantes de las caracteristicas del producto

sujeto a investigacion. En el area de catéalisis heterogénea ofrece herramientas para conocer
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sus propiedades fisicas y quimicas y con ello darnos un entendimiento en la correlacion de

la selectividad y actividad del material.
La caracterizacion se realizard mediante las técnicas de:

= Analisis Térmico Gravimétrico (TGA)

= Dispersion de Rayos X de Angulo Pequefio (SAXS)

= Fisisorcion de Nitrégeno (Método BET-BJH)

= Difraccion de Rayos X (DRX)

= Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

= Microscopia Electronica de Transmision (MET)

= Titulacién potenciométrica con n-Butilamina (n-BTA)
= Espectrofotometria Ultravioleta-Visible (UV-Vis).

= Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

= Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

2.4.1 Andlisis Térmico Gravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico consiste en la medicion del cambio en el peso de una muestra
de acuerdo a la temperatura sometida o el tiempo. Este proceso se lleva a cabo a cabo en

una atmdsfera especifica y es controlado en un programa.

Se coloca la muestra en una microbalanza de un horno de alta precisién, y en una atmosfera
dindmica o estatica de un gas determinado. La variacién del peso se registra en funcion de

la temperatura o del tiempo teniendo en cuenta la velocidad de calentamiento.

Como resultado del TGA se obtienen los datos de la alteracion en la masa con respecto a la
temperatura o al tiempo con su respectivo termograma, el cual constituye las variaciones

porcentuales de la masa en una gréafica "]
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2.4.2 Dispersion de Rayos X de angulo pequefio (SAXS)

La dispersion de rayos X a bajos angulos, o0 SAXS por sus siglas en inglés (Small Angle X-
ray Scattering) es una técnica destinada para analizar la caracterizacion estructural de
materiales nanométricos con aplicacion de dispersion de rayos X en un material con el paso
de un haz, a angulos muy proximos a cero. La dispersion estd caracterizada por una ley

reciproca entre tamarfio de particula y angulo de dispersion.

La radiacion electromagnética incidente interactta con los electrones en una muestra. Una
parte de ellos manifestara radiacion coherente. Cuando las ondas interfieren
constructivamente se obtiene un méximo, motivo de la deteccion. EI maximo de la

intensidad estara en la escala de 26 (siendo 0 el angulo de incidencia).l?®!

Esta técnica se aplica en particulas con un tamafio de entre 0.5 y 50 nm en materiales tales

como: peliculas de polimeros, catalizadores, virus etc.

Este equipo presenta diferencias con un difractometro convencional. Normalmente se
trabaja en transmision. Es necesario un haz de r-x muy fino de manera que pueda ser
interceptado sin bloquear la intensidad dispersada, una mayor distancia de la muestra al
detector permite que se separe el haz dispersado del incidente y disminuye el background y
es empleado vacio desde la fuente de rayos X hasta el detector, ademéas se utiliza un
detector PSD. [2°]

2.4.3 Fisisorcion de nitrogeno (BET)

La teoria BET se fundamenta en un modelo cinético del proceso de adsorcion planteado en
1916 por Langmuir en el que la superficie del sélido se supone una distribucion de sitios de
adsorcion equivalentes. Sin embargo, la isoterma de Langmuir ignora la posibilidad de
creacion de capas de fisisorcion sobre la inicial (adsorcion en multicapas), motivo por el

que se llega a una saturacion de la superficie a presiones altas. La adaptacion al
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descubrimiento de Langmuir lo otorgaron Brunauer, Emmett y Teller (1938) fueron
capaces de llegar a su bien conocida ecuacion BET simplificando el método. Admitiendo la
posibilidad de formacion de multicapas, permitiendo el crecimiento indefinido hasta

producirse la condensacion del gas.l"!

Dicho de otra manera, estudia las cantidades de nitrogeno adsorbidas por el soélido, en
funcién de la presion relativa del gas en contacto, a temperatura constante. La fuente de
informacidn sobre textura de un sélido es obtenida por las isotermas de adsorcion y el ciclo
de histéresis. La IUPAC recomienda la utilizacion del método desarrollado por Brunauer,

Emmet y Teller para calcular la superficie especifica o area superficial BET.Y

2.4.4 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) es un equipo que ayuda al entendimiento de minerales,
compuestos y materiales en el area de las nanociencias se han descubierto nuevos
fendmenos y propiedades gracias a esta caracterizacion. Proporciona un difractograma que

ayuda a determinar la estructura cristalina y la composicién de un material.

El difractograma esta formado por “picos” que pertenecen a las distancias de dimensiones

nanomeétricas entre familias de planos de atomos.
Los tipos de informe que pueden ser obtenidos son:

= La geometria de la celda y sus dimensiones, determinadas a partir de la posicion de
las reflexiones.

= La distribucién de los atomos dentro de la celda unitaria y las cantidades de los
compuestos.

= Determinacion del tamafio de los cristales.

= |dentificacion de los componentes de una mezcla. %2

22



2.4.5 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

El Microscopio Electronico de Barrido (MEB) es un instrumento que actda barriendo la
superficie de una muestra, por medio de un haz de electrones cuyo didmetro es disminuido
(entre 4 nm y 200 nm), por lentes electromagnéticas formadas por el paso de corriente a

través de solenoides.

Posteriormente de que el haz de electrones interacciona con la muestra, se forman varios
tipos de sefiales, las cuales son recaudadas por un detector especifico para cada una de

ellas.

Finalmente, se produce una imagen en el monitor que puede ser recopilada en una placa

fotografica o digitalmente.

El MEB ha proporcionado informacion morfoldgica, topogréafica, quimica, cristalografica,
eléctrica y magnética de muestras masicas, contribuyendo a las propiedades fisicas de la

muestra en diferentes Aambitos.

El futuro de esta caracterizacién provee posibilidades en el desarrollo tecnolégico por
alcanzar una resolucion de hasta 1 nm con tecnologia de emisién de campo, trabajando a
una presion controlada, lo cual facilita la observacion de muestras humedas evitandose asi

la necesidad de recubrirlas con materiales conductores. [331(34]

2.4.6 Microscopia electrénica de Transmision (MET)

La microscopia electronica de transmision es una técnica util para la caracterizacion de
materiales nanoestructurados. Provee informacion relevante acerca de la distribucion de
atomos en un material con alta resolucion espacial y con sensibilidad a la naturaleza de los

componentes, es decir, una resolucion atomica.
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Los electrones en su caracter de ondas pueden usarse para dar imagenes en el microscopio
electrénico. Es ideal para capturar sefiales especificas muy rapido y con una gran area de
vision.

El poder de resolucion estd sujeto a la longitud de onda y la calidad de las lentes del
objetivo. En el mejor pronostico se obtiene una resolucion de 1.5 A. Las imagenes se
pueden producir a partir de los electrones difractados (imagenes de campo oscuro) o a partir

de los electrones directos que han atravesado la muestra sin interaccion (imagenes de

campo claro/brillante). 31

MET tiene potencial para la resolucion de la estructura de la materia y asi determinar su
composicion quimica. Su objetivo consiste en determinar el arreglo de atomos en una
muestra y la composicion quimica que corresponde. Los pardmetros importantes en esta

técnica son la resolucion espacial, la resolucion analitica y la sensibilidad del método. B4

2.4.7 Titulacion potenciométrica con n-Butilamina (n-BTA)

La titulacion potenciométrica con n-Butilamina consiste como su nombre lo indica en
realizar una titulacion con n-Butilamina en acetonitrilo a determinada normalidad y medir

con ayuda de un potenciémetro la muestra diluida en acetonitrilo.

Se considera una técnica de caracterizacion debido a que nos proporciona informacion de la

muestra. En este caso nos permite conocer la acidez total y la maxima fuerza acida.

Como criterio para interpretar los resultados obtenidos, se sugiere que el potencial inicial
del electrodo indica la maxima fuerza acida de los sitios superficiales en un rango de meq
de n-BTA/g-catalizador donde se alcanza la meseta que indica el nimero total de sitios
acidos. Conociendo el area especifica de cada sélido, se puede calcular la densidad del sitio
acido.

La titulacion continua hasta que se alcance el equilibro y el punto final de la valoracion

indicara la concentracion total de los sitios acidos. Sin embargo, el punto final de la
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titulacion dado por el punto de inflexion de la curva que es una buena medida para realizar
una comparacion de la acidez de diferentes muestras. Por otra parte. La fuerza de estos
sitios se puede clasificar como se muestra en la tabla 2.4, FeM37]

Tabla 2.4 Clasificacion de sitios acidos

Potencial del electrodo Sitios acidos
E > 100 mV Muy fuertes
0 <E <100 mV Fuertes
-100<E<O0mV Débiles
E <-100 mV Muy deébiles

2.4.8 Espectrofotometria Ultravioleta-Visible (UV-Vis).

La espectrofotometria de absorcion UV-VIS tiene como funciéon medir la atenuacion de un
haz de luz después de su paso a través de una muestra. Esta técnica de caracterizacion es

utilizada para detectar grupos funcionales, impurezas, etc.

El UV-VIS se fundamenta tras emitir la absorcién de radiacion de una frecuencia
determinada en el rango de longitudes de onda de UV-VIS, realizada por una molécula para

producir una transicién de un nivel de baja energia a un nivel de mayor energia.

Teniendo como resultado bandas de absorcion de todas las posibles transiciones de su(s)
compuesto(s), que seran acordes a las posibles transiciones de los grupos funcionales de su

molécula.

La absorbancia es la medida de la capacidad de una sustancia para absorber luz a una
determinada longitud de onda. Es igual al logaritmo del inverso de la transmitancia de una
muestra, proporcional al ndmero de moléculas absorbentes en el haz de luz del

espectrometro (concentracion molar de analito), acorde a la ley de Lambert-Beer.[%]
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2.4.9 Resonancia Magnetica Nuclear (RMN).

La resonancia magnética nuclear es considerada una técnica de caracterizacion, ya que,
consiste en una técnica espectral basada en las propiedades magnéticas de los nucleos. Los
electrones producen modificaciones, y con ello da lugar a desplazamientos quimicos y
constantes de acoplamiento. Mediante estas transiciones, se tiene la oportunidad de analizar
la estructura electrénica de las moléculas. Siendo distinguido en el estudio de la quimica

orgéanica.

Un espectrometro de RMN en pocas palabras, se basa en un iman, un emisor de

radiofrecuencia y un detector de radiofrecuencia.

Al contener nucleos una muestra, como lo son los protones, se coloca entre los dos polos
del iman y se somete al campo de radiofrecuencia del emisor, entrando en resonancia, que

es la absorcion de energia. [

Con el RMN se puede estudiar los siguientes nucleos 1H, 13C, 15N, 19F y 31P, entre otros.
Los més utilizados en quimica organica son el (1H) y el carbono-13 (13C), principales

componentes de las moléculas orgénicas.
Obteniendo los puntos méas importantes, que son:

= Las absorciones diferentes que se encuentran, que son reflejadas en forma de
sefiales o picos, con ello se determina el nimero de protones electronicamente
diferentes.

= El grado de apantallamiento de cada uno, precisar el entorno electronico de cada
proton teniendo en cuenta la intensidad de absorcion.

= De acuerdo a la intensidad, conocer el nimero de protones de cada clase.

= Y por la multiplicidad se puede saber informacion sobre los protones del entorno.[0
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2.4.10 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

La espectroscopia IR tiene como fundamento el estudio de las moléculas, dado que estas
tienen la posibilidad de rotar y vibrar a distintas frecuencias. Esta técnica estd dada bajo el
estudio de la absorcién o emision de energia radiante, que es originada entre la radiacion

electromagnética y el material a estudiar.

Existe un comportamiento tipico para un enlace con un tipo atbmico, un entorno quimico y
una concentracion de enlaces determinados. Por lo que, en un espectro infrarrojo se pueden

presentar bandas relacionadas para todos los compuestos moleculares.

Cada una de estas bandas corresponde a un movimiento de vibracion de uno de los enlaces
dentro de la molécula. Es por ello, que cada conjunto constituye su “huella dactilar del
compuesto”. Llamada asi debido a los espectros caracteristicos detectados, cada compuesto
tiene un comportamiento particular frente a un haz de infrarrojos, con ello se demuestra la

eficiencia de este método. [

Para analizar los espectros, la grafica estd dada por el eje vertical enunciado como
transmitancia, lo que indica la intensidad que se absorbié la luz en cada frecuencia. La linea
continua traza los valores del porcentaje de transmitancia para cada longitud de onda: los

“picos hacia abajo” muestran las regiones de fuerte absorcion.
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CAPITULO 3. RESULTADOS

En el siguiente capitulo se presentan los resultados obtenidos en las diferentes técnicas de

caracterizacion empleadas, para conocer las propiedades fisicoquimicas de las muestras.

3.1 Caracterizacion del soporte SBA-15-ZrO2

3.1.1 Analisis Térmicos (TGAy DTA)

Los analisis térmicos se realizaron a dos diferentes muestras de soportes sin calcinar (ZS3 'y
ZS4) con la finalidad de analizar el comportamiento del proceso de oxidacion mediante la
calcinacion y comprobar que la temperatura méaxima final de 550 °C no provoque dafios en
la estructura del material. Dichos soportes fueron obtenidos en el andlisis de TGA y DTA

del Analizador Térmico Simultaneo de marca TA Instrument modelo Q600.

El soporte SBA-15-ZrO, promueve un aumento a la temperatura de descomposicion del
copolimero debido a la cantidad afiadida de propdxido de zirconia (IV), ya que, existe una
mayor interaccion entre el copolimero y las especies de Zr, lo que genera una mejor
estabilidad que el SBA-15 sin mezclar. La rampa de calentamiento utilizada fue de 10 °C a
800 °C en una atmosfera de nitrégeno.

En las figuras 3.1 y 3.2 se muestran los termogramas obtenidos en el anélisis, en las que se
puede apreciar los ejes de temperatura (°C), peso (%) y derivada peso (%/°C) asi como las
sefiales de TG (a) y DTA (b).

La figura 3.1 representa al soporte ZS3 en la cual se proyecta un perfil a partir de =25 °C y

100 °C denominada como la primera fase y corresponde a la desorcion del agua superficial.
[42]
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La segunda fase se encuentra en el rango de 250 °C a 350 °C. La pérdida total de peso en
este soporte es del 60 % referida a la descomposicion de materia orgénica del tensoactivo
Pluronic P123, y a la deshidroxilacion de grupos silanol (Si-OH) de la superficie del

material por el desglose de la red mesoporosa de la SBA-15. [+’

A partir de ello se refleja una tendencia lineal entre los perfiles de TG y DTG después de
los 500° C, que indica que no existe una pérdida de peso considerable y la temperatura de

550° C no representa una amenaza hacia la destruccion de la estructura.

En la figura 3.2 se muestran los termogramas del soporte ZS4 en donde, la primera fase es
reportada con la misma caracteristica que en la figura 3.1, en cambio la segunda fase se

encuentra en el rango de 220 °C y 400 °C con una pérdida similar del 60 %.

Ambeas figuras revelan su perfil de DTG con un punto méaximo de 311 °C, donde a partir de
ello comienza un decremento hasta llegar a ser constante comprobando que la temperatura
asignada es Optima para permitir la formacion de las estructuras y fases y poder obtener

propiedades caracteristicas de estos materiales y aplicarlos como catalizadores.
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Figura 3.1 Termograma de la muestra ZS3 a) Perfil TG, b) Perfil DTA
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Figura 3.2 Termograma de la muestra ZS4 a) Perfil TG, b) Perfil DTA
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3.1.2 Difraccion de rayos X.

La difraccion de rayos X fue realizada por dos vias. La aplicacion de difraccion de rayos X
a bajo angulo (SAXS) en el equipo Anton Paar SAXSess mc?, Quantachrome instruments y
Difraccion de rayos X (DRX) en el difractometro D8 Advanced Bruker operado a 40 kV y
40 mA. Para obtener los difractogramas se emple6 radiacion Ka de Cu con una longitud de
onda A = 1.5418 A. Esta técnica permiti6 confirmar la presencia de SBA-15 en el soporte
SBA-15-ZrOz al analizar la estructura y simetria de los poros del soporte.

En la figura 3.3 se puede apreciar el difractograma del soporte ZS3 donde se pueden ver los

tres picos caracteristicos del SBA-15 obtenidos por Zhao y col. (44

Los picos se distinguen en la escala de q(A™). EI primer pico se observa representando el
plano (1 0 0) siendo exclusivo de las estructuras mesoporosas con arreglo hexagonal de alta
simetria. EI segundo pico se caracteriza en el plano (1 1 0) demostrando el ordenamiento de
los poros 2-D, y por ultimo el tercer pico con el plano (2 0 0) que indica la periodicidad del
ordenamiento de los poros. Estos picos describen una simetria p6mm de una estructura

hexagonal con poros ordenados.
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Figura 3.3 Difractograma de la muestra ZS3
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En la figura 3.4 se puede observar el difractograma del soporte ZS4 repitiéndose los 3 picos
caracteristicos de la figura anterior. El primer pico estd determinado al plano (1 0 0). El
segundo pico se encuentra referente al plano (1 1 0) y el tercer pico correspondiente al
plano (2 0 0).

El difractograma del soporte ZS5 mostrado en la figura 3.5, reinciden los 3 picos
caracteristicos mencionados anteriormente. El primer pico se presenta equivalente al plano
(1 0 0). El segundo pico se encuentra proporcionado al plano (1 1 0) y el tercer pico

demostrando al plano (2 0 0).
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Figura 3.4 Difractograma de la muestra ZS4
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Figura 3.5 Difractograma de la muestra ZS5

Los resultados de dicho andlisis muestran que los soportes analizados presentaron la
estructura caracteristica del SBA-15, un arreglo estructural ordenado, y se puede deducir
que no influye la adicion del propdxido de zirconia (IV), ya que sus desplazamientos
moleculares presentaron las caracteristicas tipicas de los materiales mesoporosos. Lo que
sugiere que se obtuvo una impregnacién con buena dispersion de ZrO, lo cual se

comprueba por microscopia electronica de barrido (MEB) posteriormente. [4°]

De las tres muestras analizadas, se eligio trabajar con el soporte ZS4 y comenzar su
impregnacion a diferentes concentraciones con acido fosfotlngstico (CéHeO3) debido a que
el lote realizado de este soporte presento un area especifica y volumen de poro mayores que
los otros dos soportes (ZS3 y ZS5) de acuerdo a la técnica de caracterizacién de fisisorcion

de nitrégeno, mostrada en la tabla 3.2.

La caracterizacion por DRX en angulo amplio se realizd a la muestra ZS4 (elegida por sus
propiedades sobresalientes) y a las muestras impregnadas con 20% y 70% (la menor y
mayor concentracion de CeHsO3) para la ZS4 con motivo de comparacion mediante la
técnica SAXS y para las demaés, para evaluar el comportamiento despues de la adicion del
heteropoliacido e identificar si era visible el ZrO», las cuales estan exhibidas en las figuras
3.7y38.
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El soporte ZS4 presento diferencias en la representacion de las distancias interplanares, ya
que fueron menos notorias y la intensidad fue menor a comparacion con la del SAXS, por
lo que se realizé una ampliacién que se detalla en la figura 3.6 para poder observar dichos
picos caracteristicos. Esta variacion puede verse afectada por cuestiones experimentales,
dada también la intensidad de las sefiales que sufren una disminucion, teniendo como
resultado una ligera pérdida en la periodicidad de largo plazo de los soportes al aumentar el
contenido de dxidos metalicos. (61 Con la comprobacion de MEB se demuestra que no hubo

afectacion en su estructura y simetria.

Por otro lado, se comprobo si el ZrO- era visto en un rango de hasta 80 en la escala de 2
theta (véase figura 3.7). En donde, no se aprecio en la corrida realizada, demostrando que la
concentracion utilizada de 6% mol de Zr no permite que se refleje en DRX. Sin embargo,
con el resultado del espesor de pared se confirma que el ZrO; se incorpor6 a la red del
Si0,-ZrOx.
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Figura 3.6 Soporte ZS4 analizado en DRX.
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Figura 3.7 Comparativa de SAXS y DRX en soporte ZS4 con ampliacion en DRX.
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Figura 3.8 Comprobacion de presencia de ZrO-.

Para los soportes ZSP20 y ZSP70 mostrados en las figuras 3.9 y 3.10 se mantienen los

picos caracteristicos de una estructura mesoporosa como el SBA-15, con la diferencia que
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no fueron tan notorios como los que no fueron impregnados con el acido fosfotungstico.

Ademas, la intensidad fue menor a medida de la concentracion impregnada.

Esto puede ser previsto, debido a que durante el proceso de anclaje organico en los grupos
silanol terminales Si-O-H, la estructura de SBA-15 se modifica debido a tenciones
moleculares del anclaje del heteropoliacido generando deformaciones a lo largo de los
planos moleculares caracteristicos (1 0 0), (1 1 0), (2 0 0), los cuales presentan menor

intensidad con la funcionalizacién.
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Figura 3.9 Difractograma de la muestra ZS4P20
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En la tabla 3.1 se muestran los datos obtenidos de los soportes ZS4, ZS4P20 y ZS4P70. En
donde se reportan las distancias interplanares en su plano correspondiente, deduciendo que
esta diferencia, permiti6 que los grupos SiOs formaran defectos de conectividad
produciendo grupos silanol (Si-OH) responsables de tener afinidad para fijar especies

quimicas en la superficie del material, influyendo notoriamente en la optimizacién de las

propiedades. ']

Figura 3.10 Difractograma de la muestra ZS4P70
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Tabla 3.1 Distancias interplanares de los soportes.

Soporte

Plano

Distancia interplanar

“d” (A)

(100) 113

ZS4 (110) 53
(200) 41

(100) 108

ZS4P20 (110) 66
(200) 50

(100) 103

ZS5P70 (110) 67
(200) 46
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3.1.3 Fisisorcion de Nitrogeno (Método BET-BJH)

La determinacion de la superficie especifica de los soportes fueron analizadas por esta
técnica de caracterizacion, basandose en la adsorcion de un gas inerte (N2). Adquiriendo la
informacién de las propiedades texturales como el area especifica, didmetro de poro y

volumen de poro.

Los soportes examinados fueron el ZS3, ZS4 y ZS5 y son mostrados en las siguientes
figuras (3.11, 3.12 y 3.13) En donde se puede interpretar que estos catalizadores presentan

isotermas de adsorcion del tipo IV caracteristico de los materiales mesoporosos de silice.

En cuanto la histéresis fue del tipo H1 relacionada de igual forma a los materiales
mesoporosos con una distribucion de tamafio de poro muy estrecha y en aglomerados de

particulas esferoidales de tamafio de poro bien definido. 1!
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Figura 3.11 Isoterma de adsorcion de la muestra ZS3
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Figura 3.12 Isoterma de adsorcién de la muestra ZS4
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Figura 3.13 Isoterma de adsorcion de la muestra ZS5
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En las figuras 3.14, 3.15 y 3.16 se puede identificar la distribucion del diametro de poro,
obtenidas por el método BJH, en las cuales, se tiene una distribucion unimodal de hasta 96
A. Segln la IUPAC, es atribuido a la clasificacion de un material mesoporoso, estando
dentro del rango de 20 a 500 A. 91 Esta caracteristica sefiala un llenado de mesoporos

uniformes y de geometria cilindrica, el cual es tipico de materiales con estructura hexagonal

en dos dimensiones.
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Figura 3.14 Distribucion del diametro de poro de la muestra ZS3
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Figura 3.15 Distribucion del diametro de poro de la muestra ZS4

dv(d)(cm’/A/g)

0.030
0.025
0.020 A
0.015 A
0.010

0.005 —\/

0.000

\
U

T 1
20 40 60 8

0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Diametro de poro (A)

Figura 3.16 Distribucion del diametro de poro de la muestra ZS5
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En la tabla 3.2 se distinguen las propiedades texturales de los soportes. Indicando el area
especifica (As), volumen de poro (Vp) y didmetro de poro (Dp) por los métodos BET y
BJH.

Las areas especificas son menores en comparacion de un SBA-15 por si solo, debido a la
impregnacion de ZrOz y a su vez presentan un volumen de poro mayor, en cuanto al
diametro de poro no existe diferencia significativa en paralelo. Este decremento puede
deberse al aumento de la densidad del material después de la incorporacion de oxidos de Zr

en la superficie. #7151

Tabla 3.2 Propiedades texturales de los soportes

BET BJH BET BJH BET BJH

Clave de la As As Vp Vp Dp Dp
muestra (m*/gcat) | (m’/gcat) (cc/g) (cc/g) A) A
ZS3 723 829 1.26 1.23 70 96
754 693 810 1.44 1.41 83 96
ZS5 628 737 1.06 1.04 67 96

Espesor de pared

El espesor de pared se calcul6 para conocer la estructura interna de los poros del material
ZS4 mediante los estudios reportados por Ciesla y col. B Estan cimentados en el arreglo

hexagonal (di00) y el didmetro de poro (Dp) del material, mostrado en la tabla 3.2.

El arreglo hexagonal se obtuvo de la distancia interplanar por medio de la caracterizacion
DRX, en el plano (1 0 0) y el diametro de poro mediante el método BJH (Fisisorcion de N2)

Con la aplicacion de las ecuaciones siguientes, se obtuvo 35 A.
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ao=2 d100 /3 (Ec. 3.1)
8= ao— Dp (Ec. 3.2)

Se puede atribuir que 35 A demuestran que la Zr tuvo una incorporacion completa en la
estructura del SBA-15, puesto que estudios reportan que el espesor de pared sufre una

perdida debido a la modificacién con Zr a comparacion del espesor de pared del SBA-15.

La caracterizacion por medio de DRX confirma que ha sido impregnada correctamente

debido a que no existieron sefiales referentes a la Zr con la concentracion de 6% mol.
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3.1.4 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

El andlisis fue realizado en el Microscopio Electronico de Barrido de marca JEOL JM-7600
F. Esta técnica de caracterizacion proporciond informacion relevante acerca de la
morfologia de los soportes con Zr y los impregnados con acido fosfotungstico (20% vy
70%).

En la figura se muestran las micrografias que corresponden al soporte ZS4, el cual contiene
SBA-15-ZrO; (Si/Zr = 0.06) para poder analizar la textura del soporte al final de su
preparacion. Y evaluarse acorde a los reportes previos de distintos autores, asi como,

analizar que no sufra modificaciones importantes con la adicion de la Zr.

Como se puede mostrar, este soporte contiene una estructura ordenada con la forma
caracteristica de lazo %2, Las caracteristicas presentes son similares a las reportadas por
Macias y colaboradores en 2018. Donde se describe que este tipo de textura es

consecuencia de las condiciones de sintesis durante la preparacion.

Ademas, muestra un tamafio de 1um Yy el arreglo tipo lazo estd constituido de forma
compacta que es atribuido a una morfologia similar a la del SBA-15.55

En la figura 3.17 se muestra el soporte a 3300 y 35,000 aumentos respectivamente en los
cuales se puede apreciar pequefios cimulos de extrudados del SBA-15 de alrededor de 5pum
de espesor y hasta 20 um de longitud, sin embargo, en la figura 3.13 a) los cumulos

contienen ramilletes de delgado extrudado de 500 nm de espesor y mismas longitudes.

En la figura 3.17 b) se observa que los extrudados tienen un breve rayado en su textura
correspondiente a la pared externa de la estructura porosa del SBA-15.
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1pm JEOL 9/10/2023
GB_LOW WD Smm 09:48:13
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- 100nm JEOL 9/10/2023
2.00xV SEI GB_LOW WD Smm 10:00:19

Figura 3.17 Micrografias MEB ZS4 a) 33,00 aumentos, b) 35,000 aumentos.

En las figuras posteriores 3.18 y 3.19 representan los soportes ZS4P20 y ZS4P70 en donde

se puede percatar que el rayado es mas persistente.

La figura 3.18 a) es correspondiente al soporte ZS4P20 mostrando el mismo tipo de textura
que el material de origen, lo que demuestra que no existen cambios sustanciales en la
estructura del catalizador final. Por otro lado, la figura 3.18 b) exhibe la misma muestra con
aumentos de 30,000 notandose las caras hexagonales facetadas del SBA-15, como se

observa con las flechas.
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- 100nm JEOL 10/10/2023
X 30,000 1.10kV SEI GB_LOW WD 6mm 09:28:12

Figura 3.18 Micrografias MEB ZS4P20 a) 4,300 aumentos, b) 30,000 aumentos.

Las imagenes mostradas en la figura 3.19 a) y b) es correspondiente a la muestra de mayor
concentracion de HPA (70%) en donde, de igual forma, no se percibe dafio en la textura del
material, inclusive muestra una textura muy similar al soporte impregnado con 20% de
HPA.

La figura 3.19 b) manifiesta caras hexagonales tipicas de este soporte con caras

hexagonales muy bien definidas.

En cuanto la figura 3.19 a) demuestra un rayado proporcional a la textura exterior de los

cumulos porosos del soporte.
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Figura 3.19 Micrografias MEB ZS4P70 a) 65,000 aumentos, b) 40,000 aumentos.
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3.1.5 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

Los anélisis de MET fueron llevados a cabo por el Microscopio Electrénico de Transmision
de alta resolucion de marca JEOL JEM-22000FS a 200 kV. En el cual, demostro a detalle la
estructura hexagonal de los soportes. Las figuras 3.20 y 3.21 son correspondientes al
soporte ZS4, la muestra fue analizada a 50 X en campo claro, en donde, se puede apreciar
la presencia de un arreglo ordenado de forma hexagonal dando como referencia a un panal
de abejas completamente simétrico, el cual, es caracteristico de un material mesoporoso del
SBA-15. Inclusive parte de esta estructurase muestra en el exterior de la particula. Ademas,

visto por la parte frontal se puede observar un ramillete de extrudados.

Py 4
550 ril

Figura 3.20 Arreglo hexagonal de la muestra ZS4.
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Figura 3.21 Material mesoporoso SBA-15ZrO;

En las figuras 3.22 y 3.23 que se presentan a continuacion son referentes a las impregnadas
con acido (ZS4P20 y ZS4P70), en las cuales, persiste el arreglo hexagonal ordenado, cuya
direccidon longitudinal es perpendicular al plano de la imagen, y se forman los canales, los

cuales estan distribuidos paralelamente entre si.

La diferencia que se presenta es una “saturacion” por lo que se aprecian zonas mas oscuras
que otras, lo cual es indicativo de unos poros ocupados por dicha impregnacion, intuyendo
que dichas impregnaciones se encuentran dispersas en la estructura. Las caracterizaciones
de DRX y BET comprueban que la adicion de Zr y acido fosfotlngstico no colapsaron la

estructura propia del SBA-15.

Las imagenes TEM muestran una punta de ramilletes con canales porosos del SBA-15,
siendo caracteristicas de un material mesoporoso ordenado, y con ello se corrobora la
estructura hexagonal (p6mm) en dos dimensiones previamente reportada en la literatura. 54
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La figura 3.22 comprende diferentes ampliaciones. En el caso del a) muestra un conjunto de
particulas de SBA con el caracteristico ordenamiento hexagonal. Y en el b) se puede
apreciar un rayado continuo de los poros del material con didmetros aproximados de 10 nm.

Figura 3.22 Iméagenes MET de la muestra ZS4P20
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La figura 3.23 evidencia al soporte ZS4P70 (carga maxima de HPA) que se pierde
cristalograficamente en el ordenamiento basal del material, sin embargo, en el b) muestra

otra zona que mantiene el arreglo caracteristico de los canales o poros basicos del soporte.

Figura 3.23 Imagenes MET de la muestra ZS4P70
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3.1.6 Titulacion potenciométrica con n-Butilamina (n-BTA)

La caracterizacion por medio de la titulacion potenciométrica con n-butilamina proporciono
datos acerca de la distribucion de sitios acidos, acidez total y la maxima fuerza acida
presente en los soportes impregnados con acido fosfotdngstico a las concentraciones
mencionadas en la tabla (2.3). Todas las muestras fueron analizadas a temperatura ambiente

y con una concentracién de n-butilamina a 0.025 N.

Para llegar a la neutralizacion de los sitios acidos en cada soporte impregnado, se adiciond
0.5 ml/min del titulante aproximadamente, hasta que no existiera variacion significativa en

la grafica obtenida, lo cual sugiere que la neutralizacion ha concluido.

En las figuras (3.24-3.28) se muestra la tendencia de la acidez presente en cada uno de los
soportes, reflejando que todos estan arriba de 100 mV, indicativo de una acidez muy fuerte.

Lo cual son los resultados esperados dado la adicion de Zr y el &cido fosfotungstico.

Las titulaciones tuvieron una diferencia notable en el tiempo de realizacién, cuanta mas
impregnacion del &cido, por supuesto, cada muestra es mas &cida y el punto de

neutralizacion mas lejano.

La adicion de este &cido, presento una acidez exorbitante en comparacion al SBA-15-ZrO;
(ZS4), ya que es un heteropoliacido que fue seleccionado por ser el més representativo de la
familia de los polioxometales debido a su fuerte acidez.
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Figura 3.24 Perfil de neutralizacion de la muestra ZS4
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Figura 3.25 Perfil de neutralizacion de la muestra ZS4P20
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Figura 3.26 Perfil de neutralizacion de la muestra ZS4P30
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Figura 3.27 Perfil de neutralizacion de la muestra ZS4P50
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Figura 3.28 Perfil de neutralizacion de la muestra ZS4P70

La figura 3.29 muestra las diferentes tendencias de acidez en cada uno de los soportes,

registrandola como comparativa entre ellas, concluyéndose que el Zr y el acido

fosfotingstico promueven la acidez del SBA-15 y con ello el poder permitir catalizar

selectivamente las reacciones hacia los productos isomerizados.

En la tabla 3.3 se clasifican la naturaleza de los sitios acidos de acuerdo a la méxima fuerza

acida obtenida

mediante la titulacién potenciométrica con n-butilamina,

siendo

caracteristica la acidez muy fuerte en todos los soportes, con su respectivo incremento del

heteropoliacido.

56



600 4 ——ZS4P20
—— ZS4P30
500 —— ZS4P50
: —— ZS4P70
400 + — 284
. 11 e N T T
> ]
S
=200 NG N N N
LIJ -
1004 S0 NC NG NN Sam,f,@ E>100 mV
0 ] saf @0<E<100 mV
T T T T T T T T T T !
w] 10 2028 I8 o
samd @ E <-100 mV
-200 -
meq n-BTA/g_,
Figura 3.29 Comparativa de perfiles de neutralizacion de los soportes
Tabla 3.3 Clasificacion de sitios &cidos en los soportes
Maxima fuerza | Naturaleza de los sitios
Soporte Muestra acida acidos
754 SBA-15-ZrO> 172.3 mV Muy fuertes
Z54P20 SBA-15-ZrO> al 20% 420.6 mV Muy fuertes
ZS4P30 SBA-15-ZrO> al 30% 492.9 mV Muy fuertes
ZS4P50 SBA-15-ZrO> al 50% 514.7 mV Muy fuertes
ZS4P70 SBA-15-ZrOzal 70% 604.2 mV Muy fuertes
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3.1.7 Espectrofotometria Ultravioleta-Visible (UV-Vis).

La técnica UV-Vis se utilizo para obtener la caracterizacion de los productos de reaccion a

través de los rangos de longitud de onda tipicos en los compuestos.

El rango de longitud de onda deseado para cumplir con el objetivo del proyecto, producir

HMF (Hidroxi-Metil-Furfural) se encuentra en 284 ~ 285 nm. %%

Se realiz6 una curva de calibrado con el fin de evaluar la concentracion del producto de
reaccion. Contiene cinco puntos 4, 8, 12, 16 y 20 ppm a la longitud de onda de 285 nm con
resultado de R?= 0.9999 siendo caracteristico de una buena linealidad, observandose en la
figura 3.30.

39 285 nm

Absorbancia

Y=0.1305x + 0.1086
R®=0.9999

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Concentracién (ppm)

Figura 3.30 Curva de calibracion HMF
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Se comenzd a analizar en el equipo el producto de reaccion a 70%, de acuerdo a la
saturacion de la muestra reflejada en el software, se realizaron diferentes diluciones hasta
encontrar el perfil caracteristico del HMF. Se encontré a 4 ml de solucion en 200 ml de

agua desionizada, los resultados se muestran en la tabla 3.4.

Tabla 3.4 Longitud de onda encontrado en ZS4P70

Longitud de onda Absorbancia
285 nm 3,083
270 nm 10,000
240 nm 3,221
230 nm 3,020
210 nm 10,000

En la tabla 3.4 se aprecia la longitud de onda buscada, asi como también rangos tipicos de
furfurales. Lo que indica que derivado de la reaccion podemos encontrar mas productos de

interés comercial.

Para cuantificar la selectividad del compuesto deseado, se utilizé el método del area bajo la

curva, la figura 3.31 muestra la grafica representativa de las longitudes de onda obtenidas.

De acuerdo a la formula se calculé el porcentaje de selectividad.

%S — Area bajo la curva X 100
°® 7 7 % Total de 4rea

De acuerdo a los datos reportados por Espectrofotometria UV, y con la aplicacion de dicha

férmula, la selectividad fue de un 75%.
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Figura 3.31 Curva obtenida por UV

La figura 3.32 expone la conversion de HMF (75%) y otros compuestos (25%).

B HvF 70

- Otros compuestos

25.28%

74.72%

Figura 3.32 Conversion de HMF y otros compuestos
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3.1.8 Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

Mediante este método se analizo la estructura molecular del producto de reaccion como
comparativa a la caracterizacion de la espectrofotometria UV.

La determinacion sera realizada mediante el equipo de resonancia magnética nuclear para

dar lugar a espectros de atomos de hidrégeno *H y carbono 3C.

3.1.8.1 Espectroscopia por RMN de H.

En funcion del andlisis de espectroscopia de *H se analizo el reactivo HMF con una pureza
del > 99% para observar los desplazamientos quimicos propios de dicho compuesto.

Debido a que el 5-Hidroxi Metil Furfural es el objetivo de obtencion.

A partir de ello, se prepara la muestra, y es necesario diluir en un solvente deuterado. Se
utilizd como solvente el Oxido de deuterio (D20) visto en un rango de 4.8 ppm

aproximadamente.
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Figura 3.33 Espectro HMF puro

Con base en la figura 3.33 se compararan los espectros reflejados del HMF puro con el de

los soportes impregnados para determinar la obtencion de HMF en ellos.

En la figura 3.34 se muestra el analisis al soporte ZS4P70, reflejandose diferentes sefiales.
En comparativa a los del HMF puro coincidieron los espectros en un rango de 5 a 10 ppm,

concluyendo la obtencion del HMF en dicho soporte.

Las sefiales tuvieron una intensidad mas baja en correlacion a la del solvente y el agua de

reaccion. Por lo que la imagen refleja una ampliacion de las sefiales afirmadas.

Para el andlisis de los siguientes soportes, se evidencid que las sefiales presentaban una
disminucion en las sefiales caracteristicas de HMF, debido a que las concentraciones del

heteropoliacido eran menores.
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Figura 3.35 Comparativa de espectros de los soportes contra espectro de HMF puro
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Figura 3.36 Analisis de espectro de la muestra ZS4P70 en CMC Assistant

Como confirmacion adicional de los espectros, se analizd con la ayuda del software
Complete Molecular Confident (CMC assistant), el cual, proporciona la consistencia de la

estructura quimica de los compuestos.

Para el soporte ZS4P70 que es el que indica mayor intensidad en las sefiales, asi como, la

concordancia de los espectros con los del HMF puro, se sometio al software mencionado.

En la figura 3.36 se muestra que no determino la consistencia, debido a la disminucion en
sus sefiales, en comparacion de las demé&s encontradas, que son mas prominentes,

produciendo un margen de error notable para corroborar el compuesto de 5-HMF.

Por otro lado, se logr6 identificar los hidrégenos presentes con excepcion de los hidrégenos
en el rango de 5 a 10 ppm, indicativo del compuesto aromatico. Pero en base a la
ampliacion realizada en la imagen, se demuestra que tiene consistencia, pero no consigue

identificar a esa intensidad, puesto que enmascara las sefiales producidas.

Ademas, se reviso por medio del mismo software si existian trazas de sacarosa presente en
las muestras. Iniciando con la comparacion se analizo el espectro proton H de la sacarosa,
mostrado en la figura 3.37 el cual refleja sus sefiales en un rango de 3 a 6 ppm (incluyendo

a la del solvente).
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CMC assistant determin0 la consistencia de sacarosa en la muestra del soporte ZS4P70
mostrado en la figura 3.38. Sabiendo que en la muestra mas concentrada del
heteropoliacido (70%) se obtuvo la presencia de sacarosa, se concluye que no reacciono por

completo en las muestras de menor concentracion.

[rel]
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Figura 3.37 Espectro protén 'H de sacarosa
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Figura 3.38 Consistencia de Sacarosa en muestra ZS4P70

3.1.8.2 Espectroscopia por RMN de 13C

Mediante este método se obtendran las sefiales de los carbonos presentes en las muestras,

comparando con los reactivos puros, dara pie a determinar su presencia.

En las figuras 3.39 y 3.40 muestran los espectros de los reactivos de HMF puro y Sacarosa

respectivamente, para de igual manera, comparar sus sefiales.
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Figura 3.39 Espectro *C de HMF puro
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Figura 3.40 Espectro *C de sacarosa
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El HMF puro reflejo 5 sefiales de carbono (56, 111, 151, 161 y 181 ppm) los cuales
demuestran que coincide con su estructura. En cuanto a la sacarosa registro sus 11 sefiales
de carbono (60, 61, 62, 69, 71, 72, 74, 76, 82, 92 y 104 ppm)

Para la muestra ZS4P70 se produjo el espectro siguiente (Fig.3.41) identificandose 13
sefiales prominentes (61, 64, 68, 69, 70, 72, 73, 74, 76, 92, 96, 98).

La comparativa de estas sefiales detectan coincidencia en la mayoria de los picos de la
sacarosa (Fig. 3.42), las demas sefiales se desconoce su procedencia, por lo que se podria

identificar por otra técnica de caracterizacion.

El “ruido” presente en la muestra y la presencia de sacarosa, de igual forma, impide la

visualizacion de todas las sefiales de HMF, ya que estas se encuentran menos prominentes.

Cabe destacar que el andlisis de afirmacién del producto tuvo un periodo de espera
considerable, por lo que se intuye que la sacarosa continud con su oxidacion y dio lugar a la
disminucion de la concentracion vista por Espectrofotometria UV pudiendo comenzar a
convertirse a otros compuestos, ya que, se reconocen las sefiales, pero son enmascaradas

por las de mas alta intensidad.

T
10

-10

— — T T
200 150 100 50 [ppm]

Figura 3.41 Espectro *C de muestra ZS4P70
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Figura 3.42 Comparativa de sacarosa con espectro *C
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3.1.9 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

La aplicacion de esta técnica tiene lugar en la justificacion de la obtencion del compuesto
HMF en su maxima concentracién del heteropoliacido &cido fosfotlngstico (ZS4P70)

correspondiente a lo encontrado en RMN.

La caracterizacion fue dada a traves del espectrometro de transformada de Fourier: Perkin
Elmer Spectrum 100. Las mediciones se realizaron en el infrarrojo medio en el rango
comprendido entre 450-4000 cm, con una resolucion de 4 cm™.

La figura 3.43 muestra una comparativa de los espectros ZS4P70 como se obtuvo el
producto de reaccion y de forma seca a temperatura ambiente. Dichos espectros muestran

una similitud, pero presentan ciertas diferencias.

El ZS4P70 como producto de reaccion tiene un pico caracteristico prominente en 3260 cm™
indicativo de la relacion con enlaces de estiramiento de O-H, siendo tipica del agua debido

a su banda amplia y alta. La presencia de esta banda puede ocultar la presencia de otras. [

La sefial de vibracion reflejada en 2225 cm™ esta asociada a un doble enlace. La region de
la huella dactilar comprendida dentro de 1500-600 cm™ presenta sefiales en 1079, 980 y
600 cm™,

Mediante el ZS4P70 (seco) presenta la banda del agua menos prominente a 3374 cm™, lo
que se espera debido al estado de la muestra. Esto a su vez reflejo picos mas caracteristicos

de acuerdo al producto buscado como comparativa en la literatura. [

El doble enlace se detectd en 1635 cm™ en la region de huella dactilar se presentaron las
siguientes sefiales 1374, 1056, 995, 799, 628 y 559 cm™,

La sacarosa es un compuesto que se puede manifestar dado su implemento en la reaccién
por lo que de acuerdo a la literatura sus bandas significativas se encuentran entre 1200-900

cmL. Por lo que solo se reflejo una banda dentro de este rango.

Obteniendo asi la identificacion del compuesto de interés HMF en una concentracion de
70% (ZS4P70).
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

4.1 Conclusiones

En base a los resultados obtenidos, se puede concluir que se logré la produccion de 5-
Hidroxi Metil Furfural a partir de catalizadores acidos como lo fue el &cido fosfotungstico y
siendo soportado en SBA-15-ZrO;.

La sintesis de los catalizadores jugo un papel importante en la obtencion dado las
condiciones utilizadas, ya que, por medio de las caracterizaciones se pueden apreciar

diferencias para un mismo soporte.
Los resultados de los catalizadores sintetizados mostraron lo siguiente:

En el anlisis térmico se confirmé la estabilidad térmica con la adicion de Zr. Ademas, que

la temperatura de calcinacion usada es 6ptima para no dafiar la estructura del material.

Los difractogramas reflejaron los picos caracteristicos del soporte SBA-15(100),(110)y
(2 0 0) derivado de que la Zr, no modifico el soporte. En el calculo de espesor de pared se

demuestra la presencia de Zr en el material.

Mediante fisisorcion de N2 se selecciond el soporte con las mejores propiedades texturales
(ZS4) obteniendo un area especifica de 693 m? y dado la eleccion, un alto volumen de poro
(1.44 cm®g) y diametro de poro (83 A), proporcionando una impregnacion de HPA

consistente.

Las micrografias de MEB en los soportes mostraron una morfologia de lazo bien definido,
inclusive en las muestras con HPA con la peculiaridad de caras hexagonales facetadas
tipicas del SBA-15.

Las imagenes MET detallaron el arreglo hexagonal de un material mesoporoso, y la

saturacion del HPA con un rayado continuo de poros béasicos del soporte.

La aplicacion de la titulacion potenciométrica con n-BTA reflejo una acidez muy fuerte
para todos los soportes, teniendo mejores cualidades para la evaluacion catalitica.
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Para las caracterizaciones de los productos de reaccion, el analisis por Espectrofotometria
UV manifestd el rango buscado (285 nm) para sustentar la obtencion del 5-HMF y con ello
evaluar la selectividad del producto, obteniendo un 75%.

Para las muestras ZS4P20, ZS4P30 y ZS4P50 no se célculo la selectividad mediante el
método del area bajo la curva debido a la saturacion de las muestras en el anélisis UV, por
lo que no pudo ser tangible por esta via. Sin embargo, los rangos encontrados manifestaron

la presencia de 5-HMF. Por lo que se tendria que analizar mediante otro analisis pertinente.

Como confirmacién de la obtencion del producto, se analizé por medio de los métodos de
proton *H y carbono *C en RMN y FTIR. A través del RMN se analizaron los compuestos
puros de HMF y Sacarosa, para comparar la obtencién del producto y trazas de sacarosa en
las diferentes concentraciones. Obteniendo la consistencia en los dos métodos (con baja
intensidad).

Mediante FTIR se obtuvieron las bandas caracteristicas del HMF en la muestra ZS4P70
(seco). El doble enlace se detectd en 1635 cm™ en la region de huella dactilar se presentaron
las siguientes sefiales 1374, 1056, 995, 799, 628 y 559 cm™. Por lo que fue indicativo de su

obtencion.
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4.2 Recomendaciones

De acuerdo a los resultados obtenidos, se recomienda continuar con la investigacion de

precursores poliméricos a partir de fuentes naturales.

Los carbohidratos abarcan un porcentaje muy amplio en la biomasa y su disponibilidad es
abundante para disponer de ellos. Pudiéndose utilizar para generar energias limpias y
precursores industriales mas amigables con el medio ambiente. Es por ello que se pueden

tomar como una resolucion en proyectos sustentables.

Los catalizadores y los soportes empleados nos pueden aportar distintos resultados segin

sus propiedades, por lo que la experimentacion es muy vasta para desarrollar.

En este proyecto se da paso a realizar diferentes caracterizaciones para evaluar
detalladamente el rendimiento de los productos de reaccion. Debido a que la determinacion
por medio de la Espectrofotometria Ultravioleta-Visible, Resonancia Magnética Nuclear y
FTIR nos ayudaron a identificar el compuesto producido, asi como su selectividad.
Teniendo la apertura de identificar su concentracion por otro método debido a la saturacién

de las muestras.
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