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RESUMEN

Uno de los materiales mas promisorios para la sintesis catalitica de nopol es el S"/MCM-41.
Para la sintesis de este material, se han propuesto diferentes rutas como la deposicion quimi-
ca al vapor, sintesis directa a temperatura ambiente e impregnacion hiimeda incipiente. Como
fuentes de Sn se han utilizado SnCl,. 2H,O y SnCl,, prefiriéndose el primero por no requerir
condiciones especiales para su manipulacion. La fuente de silicio que se ha empleado tradicio-
nalmente para la sintesis del soporte mesoporoso es el tetraetil ortosilicato (TEOS), el cual se
importa de Sigma-Aldrich y tiene un costo hasta 186 veces mayor al de fuentes de silicio dis-
ponibles en Colombia como el silicato de sodio que produce Manufacturas Siliceas S.A.S. Por
esta razon, en esta investigacion se estudia la viabilidad técnica de obtener soportes mesopo-
rosos MCM-41 similares a los obtenidos convencionalmente empleando fuentes de silicio del
pais. En cuanto al procedimiento de impregnacion de Sn en el soporte, esta se ha llevado a cabo
utilizando impregnacién himeda incipiente, el cual es un procedimiento que se realiza de una
manera muy manual, adicionando gota a gota la solucidn precursora de estafio al soporte y con
mezclado manual hasta que se concluya que los poros del solido estan saturados, es decir, no
admite un exceso de solucion. Por tanto, se estudiaron estrategias que permitieron tener mayor
control en el proceso de sintesis, proponiéndose un nuevo procedimiento mediante impregna-
cion hiimeda con rotoevaporacion.

En la sintesis de los soportes con silicato de sodio, se evalud el efecto de la relacion mo-
lar (RM) surfactante/SiO, (0,12, 0,30, 0,50 y 0,70) y se determin6 que con 0,70 se obtienen los
materiales cataliticos mas viables técnicamente para la obtencidon de nopol, comparandolos con
los materiales tradicionales sintetizados con TEOS. Estos materiales, impregnados mediante el
procedimiento planteado en este trabajo y el convencional (impregnacion hiimeda incipiente), se
caracterizaron mediante absorcion atdmica de Sn y Na, difraccion de rayos X (XRD), isoter-
mas de adsorcion-desorcion de N,, imagenes de microscopia electronica de transmision (TEM),
desorcion de amoniaco a temperatura programada (NH,-TPD), infrarrojo de piridina adsorbi-
da (piridina-FTIR), espectroscopia ultravioleta-visible de reflectancia difusa (UV-Vis-DRS),
espectroscopia fotoelectronica de rayos X. Las propiedades fisicoquimicas de los materiales
se relacionaron con las propiedades cataliticas (conversioén de f-pineno, selectividad a nopol y
rendimiento a nopol) de la reaccion de Prins. Los materiales con silicato de sodio de RM =
0,70 mostraron propiedades fisicoquimicas muy similares a los andlogos con TEOS, puesto que
se observaron los picos de difraccion caracteristicos de estos materiales; las propiedades textu-
rales como area superficial BET, tamafio de poro y didametro de poro estuvieron acordes a lo
reportado en la literatura; las propiedades texturales por TEM mostraron un muy buen ordena-
miento de los arreglos hexagonales unidimensionales en los poros; se logré concluir que las
especies de Sn se encuentran como Sn (IV) en coordinacion tetraédrica dentro de los canales
del soporte mesoporoso en forma de 6xidos SnQO,.

Los materiales presentaron sitios Lewis de acidez media, los cuales son necesarios para la
alta selectividad a nopol; sin embargo, en la cuantificaciéon mediante desorcion de amoniaco a



temperatura programada, se observd una mayor acidez en los materiales con silicato de sodio
que con TEQOS, lo cual se relaciona con la presencia de mas grupos silanol en la superficie del
material, identificada mediante XPS de alta resolucion en la region Ols.

El paraformaldehido es requerido para llevar a cabo la sintesis de nopol mediante la reac-
cidén de condensacion de Prins entre el f-pineno y el paraformaldehido debido a que es una
buena fuente de formaldehido cuando se requieren condiciones anhidras. Debido a que el
rendimiento a nopol se afecta por las propiedades especificas del paraformaldehido, se ca-
racterizo el paraformaldehido disponible localmente (Inproquim S.A) mediante fluorescencia
de rayos X (XRF) para determinar presencia de impurezas, difraccion de rayos X para iden-
tificar las fases cristalinas presentes, espectroscopia infrarroja para caracterizar los grupos
funcionales presentes y analisis térmicos para evidenciar qué eventos térmicos ocurren en
la descomposicion del polimero, para compararlo con la literatura en este tipo de materia-
les y posteriormente, determinar la cinética de depolimerizacion. Se logroé determinar que
la descomposicion ocurre a través de dos reacciones paralelas, cuyos modelos de reaccion
corresponden a un modelo de nucleacion, Avrami-Erofeyev (A4) y a un modelo de contraccion
geométrica, area de contraccion (R2), cuyas energias de activacion son 19,8 kJ mol™ y 77,5
kJ mol™!, respectivamente. Ademas, los resultados permitieron concluir que la cadena de este
polimero es mayor al de Sigma-Aldrich, lo cual afecté negativamente la produccion de nopol,
debido a su menor actividad, en comparacion con el paraformadehido de Sigma-Aldrich.

La actividad catalitica empleando aceite de trementina como fuente de f-pineno y parafor-
maldehido de Inproquim S.A., mostro la posibilidad de obtener nopol con altas selectivida-
des, empleando materias primas disponibles en el mercado local. Se estudio el efecto, de mane-
ra independiente, que tienen en la reaccion, la cantidad de solvente, la carga de catalizador, la
relacion molar paraformaldehido/f-pineno y el tiempo de reaccion, por medio de los cuales
se definieron los niveles adecuados para llevar a cabo un disefio de experimentos (Disefio
Central Compuesto centrado en las caras), cuyo objetivo fue optimizar la conversion de S-pi-
neno, la selectividad a nopol y el rendimiento a nopol, obteniendo 71,27%, 98,60% y 60,84%, res-
pectivamente. Ademas, se estudio la reutilizacion de los materiales y la estabilidad de los
mismos mediante pruebas de lixiviacion, obteniéndose que pueden realizarse hasta cuatro usos
del material sin pérdida significativa de actividad catalitica, implementando procedimientos
simples de tratamientos entre cada uno de los usos, y ademas, que la reaccion efectivamente
procede de forma heterogénea puesto que no se identifico lixiviacion del Sn.
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Capituio 1

INTRODUCCION

1.1. INTRODUCCION DEL CAPITULO

En este capitulo se presenta, inicialmente, algunas generalidades importantes sobre el area de
investigacion en que se desarrolla este proyecto de investigacion. Posteriormente se aborda a
profundidad el estado del arte sobre la sintesis de nopol mediante la reaccion de condensa-
cion de Prins entre el B-pineno y el paraformaldehido, empleando B-pineno de alta pureza y
aceite de trementina. Para estos estudios, se presentan los primeros hallazgos acerca de la
produccion de nopol mediante catalisis homogénea y procedimientos térmicos, y posterior-
mente, una gran cantidad de materiales cataliticos heterogéneos que se han empleado, resaltan-
do los mas promisorios. Se aborda las fuentes de silicio (silicato de sodio) disponibles en
Colombia y su comparacién con las fuentes tradicionales para la sintesis del material me-
soporoso MCM-41, tetraetil ortosilicato (TEOS), mostrando la importancia de implementar
¢ésta en el presente trabajo. Finalmente, en el estado del arte, se presentan algunos reportes sobre
la sintesis de materiales mesoporosos empleando silicato de sodio como fuente de silicio y
generalidades acerca del paraformaldehido, mostrando la importancia de su estudio para la
sintesis de nopol. Adicionalmente, se presenta el marco tedrico donde se muestran genera-
lidades, usos y aplicaciones de los aceites esenciales, conceptos tedricos y usos del nopol,
generalidades sobre la catalisis comparando la homogénea con la heterogénea, definiciones
de materiales mesoporosos y algunos métodos de deposicion de fase activa y activacion del
catalizador. Posteriormente, se ilustra el planteamiento del problema de esta investigacion, las
hipétesis por medio de las cuales se pretenden abordar, los objetivos planteados y su impor-
tancia. Finalmente, se describe la estructura de este documento.

1.2. GENERALIDADES

La innovacién en el estudio y la tecnologia de plantas aromaticas definitivamente se basa en
la biodiversidad que es una fuente inagotable para aislar nuevas moléculas, extraer nuevas fra-
gancias, aromas, preparar farmacos y obtener nuevos ingredientes para alimentos, perfumes,
cosméticos y productos de aseo [1]. Las plantas contienen aceites esenciales [2], los cuales se
definen como mezclas de componentes volatiles, productos del metabolismo secundario de las
plantas, compuestos en su mayor parte por hidrocarburos de la serie polimetilénica del grupo
de los terpenos (C.H,) , junto con otros compuestos casi siempre oxigenados que transmiten a
los aceites esenciales el aroma que los caracteriza [3]. De acuerdo con el numero de unidades
isoprénicas C H, fusionadas, se constituyen los monoterpenos (n=2) [1].

Entre los monoterpenos, a- y B-pineno son los mayores componentes de la trementina de
arboles de pino y de muchos otros aceites volatiles [4]. La trementina tiene 4 clases princi-
pales de componentes que son hidrocarburos, alcoholes terpénicos, éteres y sesquiterpenos [5].
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El aceite de trementina es un liquido incoloro obtenido por destilacion de la resina extraida de
los arboles de pino, la cual se usa principalmente en la fabricacién de pegamentos, fijado-
res y solventes de pinturas, en la produccion de alcanfor, materiales de limpieza, tinturas,
resinas y soluciones desengrasantes [6]. El B-pineno junto con el a-pineno y el limoneno,
son los monoterpenos de mayor interés comercial por la posibilidad de ser transformados
en compuestos de mayor valor agregado [7]; adicionalmente, son los monoterpenos con mayor
volumen de produccion a nivel mundial [8, 9]. La produccion mundial de trementina se estimo
en 620 mil toneladas en el afio 2015, siendo China el mas grande productor con 100 mil to-
neladas [10]. Otros productores incluyen Estados Unidos, Espana, México, Francia, India,
Malasia, Rusia, Polonia y Honduras [10].

Elnopol C, H O, 2-(7,7-dimetil-4-biciclo[3,1,1 Jhept-3-enil) etanol [11], es un alcohol mo-
noterpénico dpticamente activo, insaturado y biciclico [12], de alto valor agregado sintetizado
a través de la reaccion de Prins entre paraformaldehido y B-pineno [11]. La reaccion de Prins es
una reaccion importante de formacion de enlaces carbono-carbono que consiste en la condensa-
cion de aldehidos con alquenos catalizada dcidamente [11]. El nopol es ampliamente empleado
para producir una variedad de productos, tales como aromas, aditivos de alimentos, agroquimi-
cos como pesticidas, farmacéuticos y productos para el hogar como jabones y detergentes [12-
14]. Sin embargo, los métodos industriales para la sintesis de nopol consumen mucha energia y
forman productos secundarios como isémeros monociclicos [13].

Desde la década de 1940 se conocia en la literatura que la adiciéon de formaldehido a los
terpenos produce alcoholes mono y polihidricos [13]. El nopol se puede producir por tres
métodos. El primero consiste en la reaccion de B-pineno con paraformaldehido en una solucién
de 4cido acético a 120 °C con lo cual se obtiene acetato de nopilo el cual luego se saponifica
facilmente a nopol; por esta ruta quimica, se producen varios subproductos. El segundo método
consiste en el calentamiento de una mezcla de B-pineno y paraformaldehido en la presencia
de una pequefia cantidad de catalizador tal como el ZnCl, por varias horas a 115-120 °C, a
presion atmosférica, generandose isomeros monociclicos de nopol. El tercer método consiste
en hacer reaccionar el B-pineno y el paraformaldehido en un recipiente a presion autdgena
usualmente en el rango de 150 - 230 °C por varias horas, obteniéndose altas selectividades de
nopol. Debido a temas ambientales, en la actualidad la catalisis toma un papel muy impor-
tante [15]. En la década de 1990 surgi6 una nueva area de investigacion basada en los 12
principios de la quimica verde que incluyen la reutilizacion de los catalizadores y la mini-
mizacion de desechos [15]. Dentro de la quimica verde, existe un interés creciente en desa-
rrollar nuevos materiales que puedan aplicarse como catalizadores heterogéneos para procesos
quimicos, reemplazando productos quimicos efectivos pero peligrosos como acido sulfurico
(H,SO,), acido fluorhidrico (HF) y cloruro de aluminio (AICL,) [15].

Las desventajas asociadas con los procesos convencionales para la obtencion de nopol, son
el uso de condiciones drasticas como altas presiones y temperaturas, altas demandas de energia,
bajos rendimientos del nopol, formacion de productos no deseados, el uso de quimicos toxicos
y corrosivos, la eliminacion de residuos quimicos complejos y la dificultad para separar el ca-
talizador de la mezcla de reaccion [16, 17]. Por tanto, en los ultimos afios, las consideraciones
ambientales y econdmicas han promovido la innovacidon de procesos hacia tecnologias mas
limpias [18]. Aunque los sistemas cataliticos heterogéneos generalmente presentan menor acti-
vidad catalitica, debido a problemas de difusion y transferencia de masa y calor, estos sistemas
son preferidos porque permiten obtener altas selectividades hacia el producto deseado, facil re-
cuperacion y reutilizacion del catalizador, condiciones moderadas de reaccion, sustitucion de
reactivos peligrosos y reduccion de desechos [6, 18]. Esto implica que los procesos cataliticos
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heterogéneos sean mas limpios, eficientes y generalmente mas econdmicos que los procesos
tradicionales [6, 18].

Un material importante para la implementacion de sistemas cataliticos heterogéneos en
la sintesis de nopol ha sido la MCM-41, el cual desde su descubrimiento en 1992 [19], se
ha convertido en el miembro méas popular de la familia M41S de silicatos mesoporosos. La
caracteristica mas interesante de la MCM-41 es su sistema de poros regulares que consis-
ten de una matriz hexagonal de poros unidimensionales con forma hexagonal. El didametro
del poro de MCM-41 puede variar entre 2 y 10 nm. Otra propiedad fisica interesante de la
MCM-41 incluye una alta area superficial especifica de hasta 1500 m? g!, un volumen de
poro especifico de hasta 1,3 mL g' y una alta estabilidad térmica de hasta 550 °C. Estas
propiedades hacen que la MCM-41 sea muy adecuada para muchas aplicaciones cataliticas
como soporte de catalizadores [20]. Ademas, la incorporacidn de estaiio dentro de la silice de
muchos tamices moleculares micro y mesoporosos imparte a estos materiales propiedades inte-
resantes que los hacen utiles como catalizadores [18].

1.3. ESTADO DEL ARTE

1.3.1. Sintesis de nopol mediante la reaccion de condensacion de Prins entre el B-pineno
y el paraformaldehido

1.3.1.1. Sintesis utilizando B-pineno de alta pureza

El primer estudio sobre la sintesis de nopol fue reportado en 1946 [13], el cual utilizod
B-pineno y paraformaldehido como reactivos para obtener el nopol. El autor reporto tres
métodos generales para obtener el nopol. El primero consiste en hacer reaccionar B-pineno
y paraformaldehido en una solucion de 4cido acético a 120 °C por medio del cual se obtiene
acetato de nopilo que se saponifica facilmente a nopol. Mediante este procedimiento se produ-
cen varias reacciones secundarias tales como la isomerizacion de nopol en isdémeros monocicli-
cos, la hidratacion del B-pineno a fenchol y borneol, la isomerizacion del B-pineno a a-pineno,
canfeno y L-limoneno, y la formacion de alcoholes polihidricos por medio de: hidratacion de
nopol, condensacion de los isdmeros monociclicos de nopol con formaldehido, y reaccion de 2
o mas moléculas de formaldehido con los diversos terpenos formados por la isomerizacioén de
B-pineno. Por este método es posible obtener buenos rendimientos de acetato de nopilo y nopol
pero la separacion de los compuestos puros es muy complicado y costoso puesto que se requiere
un fraccionamiento muy eficiente, es decir, hay buena conversion de B-pineno pero baja selec-
tividad a nopol. El esquema de la saponificacion del acetato de nopilo hacia nopol y otras reac-
ciones asociadas se muestran en la Figura 1.1.

El segundo método para la obtencion de nopol [13], consiste en el calentamiento de una
mezcla de B-pineno y paraformaldehido en la presencia de una pequefia cantidad de catali-
zador tal como cloruro de zinc (ZnCl,) por varias horas a una temperatura entre 115 y 120 °C.
En este caso, la reaccidon es suave y puede llevarse a cabo a presion atmosférica. Aunque los
rendimientos del nopol son bastante buenos (71% a 120 °C y 15 h), se forman algunos isdémeros
monociclicos de nopol de mayor punto de ebullicion junto con material polimérico, los cuales
incrementan los costos del proceso debido a las etapas de separacion que deben implementarse
para purificar el nopol. El tercer método para la sintesis de nopol consiste en el método de auto-
clave entre el B-pineno y el paraformaldehido a una temperatura entre 150 y 230 °C por varias
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horas [13], donde el producto de interés se obtiene practicamente libre de impurezas como 1s6-
meros y polimeros de alto punto de ebullicion. El B-pineno que no reacciona y el nopol pueden
separarse facilmente de la mezcla de reaccion por fraccionamiento. Por tanto, en este método
hay baja conversion de B-pineno. Ademas, es posible obtener nopol de alta pureza utilizando
aceite de trementina como fuente de B-pineno puesto que los demés componentes de la tremen-
tina, tales como a-pineno y canfeno, no reaccionan con formaldehido bajo estas condiciones
[13].

e
Nopadieno
- on
Deshidratacion o
OH 0
I[somerizacion Esterificacion
B —— _
-
4-(1-metiletenil)-1-ciclo Saponificacion
hexeno-1-etanol Nopol Acetato de nopilo

Figura 1.1. Reacciones de deshidratacion, isomerizacion y esterificacion del nopol. Tomado de [21].

Los anteriores métodos permiten sintetizar nopol mediante procesos convencionales los
cuales se realizan a altas temperaturas o en presencia de catalizadores en fase homogénea, los
cuales son alternativas menos eficientes energética y ambientalmente respecto a los procesos
cataliticos heterogéneos [21]. El primer estudio sobre la sintesis de nopol utilizando catélisis
heterogénea se reporto en el ano 2002 [4], donde se preparo el catalizador de interés (Sn/MCM-
41) mediante el método de deposicion quimica al vapor utilizando SnCl, como precursor de es-
tafio. La reaccion fue llevada a cabo a 90 °C empleando tolueno como disolvente. No solo se
probaron los catalizadores de estafio en la reaccion catalitica sino también el material mesopo-
roso (MCM-41) y el gel de silica, logrando obtener una selectividad similar para los dos hacia
el nopol, pero siendo la MCM-41 mucho maés activa que el gel de silica, lo que permite concluir
que la accesibilidad de los reactivos a los sitios activos en el arreglo hexagonal regular y bien
ordenado de los poros de la MCM-41 permite una mejor difusion de los reactivos y productos
en comparacion con el gel de silica [4]. Ademas, al reutilizar la MCM-41 se observé pérdida
de la actividad. Respecto al material con estaiio (Sn/MCM-41) se observo que es un excelen-
te catalizador para la sintesis de nopol puesto que se obtienen altas conversiones del B-pineno
(mayores al 98%) y altas selectividades hacia el nopol (mayores al 80%); adicionalmente, la
actividad no cambia significativamente luego de reutilizar 4 veces el catalizador previamente
lavado con acetona a 40 °C y secado a 100 °C; mientras que la selectividad hacia el nopol au-
menta a medida que se reutiliza el catalizador, alcanzando el 98% en la cuarta reutilizacion [4].

En el grupo Catalisis Ambiental se han evaluado diversos métodos para la sintesis de
materiales de Sn/MCM-41 [4, 6, 7, 21-26], estudiando como fuentes de estafio el cloruro esta-
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nico (SnCl,) y el cloruro estafioso dihidratado (SnCl,.2H,0), y m¢todos de sintesis directa
0 a través de procesos postsintesis, tales como deposicion quimica al vapor (CVD) e im-
pregnacion hiimeda incipiente.

Alarcon & Villa (2012) reportaron una revision de estado del arte para la sintesis de nopol,
donde se incluyen los métodos para la sintesis del nopol medianteprocesos convencionales y
los procesos cataliticos heterogéneos que se habian desarrollado hasta la fecha de realizacion
de dicho estudio. Se ha concluido que la actividad de los materiales utilizados en la sintesis
de nopol mediante procesos cataliticos heterogéneos depende de sus caracteristicas estructu-
rales y de la acidez [21]. Con materiales no mesoporosos como Sn-keniaita [26], Sn-SiO,
[6], Sn-B [27], aluminosilicatos, HY, HB, H-mordenita y H-ZSM-5 [28] o con los mate-
riales mesoporosos MCM-41 [4, 27] y AI-MCM-41 [28], la actividad es baja [21]. La se-
lectividad hacia nopol de las zeolitas MCM-22, MCM-36 y ITQ-2 se asocio a la acidez de
los materiales [29]. En el material Sn/MCM-41 se identificaron sitios de acidez muy débil,
débil y media, encontrandose que las especies mas selectivas hacia nopol eran de acidez
media [24, 25].

Con el catalizador Sn/MCM-41 obtenido mediante CVD se observo que al disminuir el
contenido de estafio en el catalizador se lograron rendimientos a nopol mayores en menor tiem-
po [21]. Al comparar la actividad de catalizadores Sn/MCM-41 con contenidos de estafio en
el rango de 30-500 umol Sn g', se observaron menores conversiones y selectividades con las
mayores cargas de metal [26]. En ausencia de solvente, la produccioén de nopol disminuy¢ [6].
Cuando se sintetiz6 el catalizador Sn/MCM-41 mediante procedimientos hidrotérmicos a 135
°C, se obtuvo un alto rendimiento a nopol con un solvente débilmente basico, butironitrilo [27].
El mejor rendimiento a nopol ha sido obtenido utilizando fosfato de hierro mesoporoso y, ace-
tonitrilo y tolueno como solventes [30], pero aunque el hierro es un metal inocuo al compararlo
con el estafio, en la sintesis de fosfato de hierro se requieren mayores cantidades de la especie
activa respecto a Sn/MCM-41, ademas en la sintesis de catalizador se utiliza dcido fluorhidrico
(HF) la cual es una sustancia muy reactiva y toxica [21]. Otros sistemas cataliticos heterogé-
neos han sido reportados en la revision de la literatura, tales como: Zn-montmorillonita [31],
Zn-Al-MCM-41 [28], ZnCl, soportado en una resina de intercambio anidnico [32], complejos
de cianuro de Fe y Zn en acetonitrilo como solvente [33], catalizadores de 6xidos mixtos de zir-
conia titania sulfatada [34] y materiales de estafio soportados en SBA-15 [18].

Una conclusion importante en los estudios reportados para la sintesis de nopol con
catalizadores heterogéneos es que la relacion B-pineno: paraformaldehido no afecta aprecia-
blemente la selectividad a nopol, pero si la conversion del sustrato, la cual aumenta con el
contenido de paraformaldehido, cuando se utiliza Sn/MCM-41 como catalizador [21]. Res-
pecto al solvente utilizado en la reaccion catalitica, se ha reportado que hay una relacion
entre la conversion de B-pineno y la selectividad a nopol con el catalizador S/ MCM-41
sintetizado por CVD, dependiendo de la polaridad del solvente [21]. En alcoholes con una
polaridad considerable, excepto el tert-butanol, la actividad es practicamente nula; mientras
que con solventes de menor polaridad tales como el acetato de etilo, se obtuvieron selecti-
vidades mayores que con tolueno y la conversion permanecid aproximadamente constante
[21]. Resultados similares se reportaron con Sn-SBA-15 [14, 28].

Para la sintesis de Sn/MCM-41 se han propuesto rutas mas favorables desde el punto de
vista teécnico-economico; de estas rutas, se destacan las que utilizan SnCl,.2H,O, precursor
de costo similar al SnCl,, con la ventaja de no requerir condiciones especiales para su ma-
nipulacién [21]. Este precursor se ha utilizado en la sintesis de Sn/MCM-41 por CVD, sin-
tesis directa a temperatura ambiente e impregnacion humeda incipiente por disolucion en
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acetato de etilo [22, 24, 25], obteniéndose materiales tan activos como los obtenidos por CVD
con SnCl,. La actividad del material obtenido por impregnacion se puede recuperar al lavar-
se con acetona [21]. Los materiales mas promisorios para la sintesis catalitica de nopol son
entonces los obtenidos mediante impregnacion humeda incipiente de SnCl1,.2H, O sobre el
material mesoporoso MCM-41.

Casas y colaboradores (2017) reportaron la influencia de la carga del estafio y el tamafio de
poro de catalizadores Sn/MCM-41 sobre la sintesis de nopol [35]. Para este estudio, los catali-
zadores se sintetizaron mediante impregnacion humeda incipiente. Para evaluar el efecto de la
carga del estafio, el contenido de Sn se vari6 entre 0.12 y 8% p/p; el efecto del tamaio de poro y
arreglo del poro se determin6 comparando la actividad de la produccion de nopol sobre MCM-
41 sintetizada con dos agentes estructurantes y sobre silica amorfa. Los dos agentes estruc-
turantes utilizados fueron bromuro de miristil trimetilamonio (CH,(CH,) ,N*(CH,),Br) y
bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CH,(CH,), . N"(CH,),Br); de acuerdo al agente utili-
zado, se codifican los catalizadores como M14 y M16, respectivamente. El acetato de etilo
se eligié como disolvente por su baja toxicidad con respecto a otros disolventes reportados
para esta reaccion tales como tolueno y acetonitrilo, y para obtener la mejor selectividad
hacia nopol [25]. Se pudo concluir que los catalizadores Sn/M14 muestran actividad que
es moderadamente mayor que los catalizadores Sn/M16 y un orden de magnitud mayor que
los catalizadores de Sn/SiO,. Esta notable diferencia en la actividad entre el SiO, amorfo
y mesoporoso estudiado, explica la importancia de los efectos de confinamiento o facilita
la difusion a través de los poros, para aumentar la velocidad de consumo de B-pineno y la
formacion de nopol.

Marakatti y colaboradores (2013) estudiaron reacciones de condensacion asistidas por gru-
pos hidroxilo unidos a hidrégeno 4cido en el catalizador s6lido hidroxicloruro de estaio
(IT), Sn(OH)CI. Entre estas reacciones de condensacion se encuentra la reaccion de Prins de
B-pineno y paraformaldehido para la sintesis de nopol [36]. Este catalizador mostr6 alto des-
empefio catalitico con 98% de conversion de B pineno y 99% de selectividad a nopol, donde
la reaccion se llevo a cabo empleando tolueno como solvente, a 90 °C, 12 h de reaccion y una
relacion molar B-pineno: paraformaldehido de 1:2. Se han estudiado zeolitas intercambiadas
con iones metalicos como catalizadores acidos solidos [37], las cuales han mostrado que son
catalizadores altamente selectivos para la reaccion de Prins para la obtencion de nopol. Los
materiales Zn-B, Zn-X y Zn-Y de grandes poros muestran una actividad alta comparada
con los materiales Zn-ZSM-5 y Zn-mordenita. Ademas, entre los diferentes iones meta-
licos estudiados (Zn2+, Mn2T, Ni2t, Ca?*, Na', Ag', K, Cs*, Cu?*', Fe*"), el cation de zinc
mostro la actividad y selectividad mas alta para la reaccion de Prins con una conversion de
B-pineno de 92% y una selectividad de 93% hacia el nopol. El catalizador acido, 6xido de mo-
libdeno soportado en y-alimina, se ha sintetizado mediante impregnacion y su desempeno
para la sintesis de nopol mediante condensacion de Prins fue mejor que soportado en otros ma-
teriales tales como zirconia, titania, silica y 6xido de niobio (V), utilizando solventes como
benzonitrilo y acetonitrilo, encontrandose selectividades al nopol entre 82 y 86% y conversion
de B-pineno alrededor de 96% [17]. Rajalakshmi y colaboradores (2016) estudiaron un nuevo si-
licato mesoporoso cubico ordenado incorporado con estafio tal como Sn-KIT-6. Estos catali-
zadores mostraron actividad catalitica para la sintesis de nopol por medio de la condensacion
de Prins de B-pineno y paraformaldehido. Se pudo concluir que a bajas cargas de estafio (por
debajo del 3% Sn), gran parte del estafio existe como especies Sn*" aisladas y son activas
para la reaccién (cerca del 50% de conversion del B-pineno). Ademas, un incremento de 3 ve-
ces en la carga del estafo solo aument6 en un 6% la conversion, haciendo notar entonces que
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hay presencia de algunas especies inactivas de SnO . La selectividad hacia el nopol estuvo
entre el 60 y el 70% [38].

Wang y colaboradores (2014) reportaron el estudio sobre materiales heteroestructurados de
fosfato poroso con zirconia, los cuales son muy activos y selectivos para la condensacion
de Prins debido a la gran cantidad de sitios acidos Lewis y a la adecuada relacion de sitios
Lewis/Bronsted [39]; también se encuentran estudios de zirconio soportado en MCM-41
[40], donde se preparan mediante hidrolisis de ZrOCl, y concluyeron que la alta actividad y
selectividad hacia el nopol se deben a la presencia de inicamente sitios acidos tipo Lewis.
Otros estudios reportan el uso de zirconio como fase activa, soportado en el material meso-
poroso SBA-15, resultando en un catalizador con buena actividad y alta selectividad hacia
el nopol [41]. Recientemente, se han reportado estudios sobre materiales de estructuras me-
tal-organicos (meta-organic frameworks, MOFs) obteniéndose rendimientos hasta el 90% de
nopol en 20 min de reaccion debido a la facil accesibilidad en los sitios Lewis de acidez inter-
media [42]; materiales que habian sido reportados previamente [43]. Una ferrita de zinc me-
soporosa altamente ordenada y de tamafio nanometrico (ZnFe,O,:ZF) se sintetizo mediante
co-precipitacion y luego se sulfato mediante una solucion de sulfato de amonio [44], con el
cual se obtuvo un 70% de conversion de B-pineno y un 88% de selectividad hacia el nopol; ade-
mas, este catalizador mostrd buena actividad catalitica para la obtencion de otros compuestos,
tales como pinocarveol, pinocarvona, mirtenol y mirtenal.

En los sistemas cataliticos reportados recientemente en los que se usan otros catalizadores
heterogéneos como el Sn(OH)Cl y 6xido de molibdeno soportado en y-alimina, aunque se han
reportado desempefios altos para la sintesis de nopol, se usan solventes mas toxicos como el
benzonitrilo en comparacion con el acetato de etilo, empleado para la sintesis de nopol con el
material Sn/MCM-41. Las zeolitas intercambiadas con iones metalicos han mostrado alta con-
version de B-pineno y alta selectividad a nopol, las cuales son similares a las obtenidas con el
catalizador Sn/MCM-41 [21]. Otros materiales como fosfato poroso con zirconia y ferrita de
zinc mesoporosa han mostrado actividad para la sintesis de nopol pero el Sn/MCM-41 presen-
ta mejor desempeno catalitico para esta reaccion que dichos materiales; ademas, la sintesis de
nopol sobre materiales mesoporosos Sn/MCM-41 tiene ventajas muy importantes como los
procedimientos simples de sintesis [16], la sintesis del soporte se lleva a cabo a temperatura
ambiente [20], el catalizador se puede reutilizar [16]. Lo anterior justifica el uso del catalizador
Sn/MCM-41 obtenido por impregnacion humeda incipiente de SnCl,.2H,O sobre el material
mesoporoso MCM-41 [21].

Alarcon y colaboradores (2010) [22] reportaron la actividad del material SY#MCM-41 sin-
tetizado por impregnacion y la compararon con materiales analogos obtenidos por CVD o por
método hidrotérmico, evaluando el efecto de solvente, lixiviacion y naturaleza de las especies
activas de estafio. Los catalizadores se denotan de acuerdo al precursor utilizado (SnCl, o Sn-
Cl1,.2H,0), el procedimiento de sintesis: CVD (C-x), hidrotermico con control de pH (H1-x), hi-
drotérmico sin control de pH (H2-x) e impregnacion (I-x), donde x es la carga de metal en umol
g”! determinado por absorcion atomica. Las muestras fueron caracterizadas por BET, XPS y
H,-TPR. Cuando la concentracion del catalizador SnCl,-1-24 se aumenta, la conversion aumen-
ta pero la selectividad disminuye; estas tendencias son similares a las reportadas anteriormente
para SnCl-C-64 usando una relacion equimolar de paraformaldehido y aceite de trementina
como fuente de B-pineno [6]. El rendimiento hacia el nopol permaneci6 casi constante cuando
se reutilizo una vez el catalizador SnCl,-1-24, pero al reutilizarlo dos veces, se observo dismi-
nucion utilizando dicho material. Se encontré que en la produccion de nopol sobre SnCl -C-16
no hay casi actividad en solventes préticos (isopropanol, 1-butanol, etanol y metanol) mientras
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que solventes polares aproticos, tales como MEK, tert-butanol y acetonitrilo son preferidos para
la sintesis de nopol sobre S/MCM-41 obteniendo selectividades sobre 90% (con tert-butanol).

A bajos tiempos de reaccion se observan conversiones mas altas y selectividades més ba-
Jas sobre SnCl,-1-24 cuando se utiliza tolueno como solvente pero la conversion fue mas alta
en acetato de etilo después de 6 h [22]. Otro estudio donde se observa el gran potencial del ca-
talizador Sn/MCM-41, mediante impregnacion hiimeda incipiente utilizando cloruro estafioso
como sal precursora, se reporta en [7] donde se estudia la sintesis de nopol con los catalizadores
mesoporosos Sn/SBA-15 y Sn/MCM-41 donde el objetivo del estudio es comparar la actividad
de estos dos catalizadores, sintetizados mediante métodos hidrotérmicos y el de impregnacion
htimeda incipiente. Se concluyd que el método de impregnacion es mas adecuado para la sin-
tesis de nopol, debido a que la selectividad a este compuesto es mayor que con los materiales
preparados por el método hidrotérmico. En términos de actividad, la frecuencia de recambio
(TOF, turnover frequency) para los materiales impregnados es mayor (mas activos) respecto al
obtenido por el método hidrotérmico. Ademas, no se encontraron diferencias significativas en
la conversion y selectividad alcanzadas con los dos materiales sintetizados por impregnacion.

Recientemente, se ha avanzado hacia etapas de disefio para la obtencion de nopol en proce-
sos por lotes. En [45] se presenta un estudio detallado sobre el modelamiento, la simulacion y
el disefio de un proceso para la produccion de nopol. En un capitulo de este trabajo se describe
el problema del dimensionamiento y el analisis econdomico para el proceso desarrollado para
la produccion de nopol. El rendimiento del proceso se mide de acuerdo al precio de equilibrio
(Break Even Price, BEP) el cual se basa en los célculos de los gastos de capital (CAPEX) y gas-
tos operacionales (OPEX). Se realizaron estudios de caso, es decir, se llevaron a cabo analisis
de sensibilidad, a fin de evaluar el efecto de las principales variables operativas en la economia
del proceso, siendo la concentracidn inicial de B-pineno en la unidad de reaccion la variable
mas influyente. Se logro identificar un buen escenario de disefio con un precio de equilibrio para
el nopol de 11.31 USD/kg, el cual es consistente con los datos de mercado de productos simila-
res que ingresaron al mercado colombiano (alcoholes terpénicos ciclicos con un precio unitario
promedio de 16.5 USD/kg), lo cual muestra la potencialidad para producirlo y comercializarlo
en el pais. El autor reporta que una gran parte de los costos anuales de procesamiento corres-
ponde a las materias primas, que provienen principalmente de B-pineno. Por tanto, un primer
paso para mejorar la rentabilidad del proceso seria realizar el estudio de la sintesis de nopol uti-
lizando aceite de trementina como fuente de B-pineno en vez del B-pineno puro, lo cual consti-
tuye uno de los propdsitos del presente trabajo.

1.3.1.2. Sintesis utilizando aceite de trementina como fuente de f-pineno

Alarcon y colaboradores (2006) [6] reportaron la sintesis de nopol a partir de B-pineno (gra-
do reactivo, 99% p/p) y aceite de trementina (comercial, 39% peso de B-pineno, 52% peso de
a-pineno, 2% peso de canfeno y el balance lo constituyen otros componentes como p-cimeno,
y-terpineno, fenchona, fenchol, terpinen-4-ol y a-terpineol), con el catalizador Sn/MCM-41 en
fase heterogénea. La carga de estafio (Sn) se vario entre 31 y 822 umol Sn g! y se sintetiz6 por
CVD utilizando cloruro estanico (SnCl,) como sal precursora. También se estudio el efecto de
la cantidad de solvente, la cantidad de catalizador, el tiempo y la temperatura de reaccion en la
selectividad a nopol cuando se utiliza aceite de trementina como fuente de B-pineno. Las condi-
ciones tipicas de reaccidon con B-pineno de alta pureza fueron: 25 mg de catalizador Sn/MCM-
41, 0,5 mL de tolueno, 0,5 mmol de paraformaldehido y 0,25 mmol de -pineno, 90 °C y 1 h.
Las condiciones tipicas de reaccion con aceite de trementina fueron: 6-25 mg de catalizador,
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0-0,5 mL de tolueno, 0.5 mmol de paraformaldehido y 0,5 mmol de B-pineno, 7-100 °C, 1-7
h. Después de la reaccion, los catalizadores se recuperaron por filtracion y se lavaron a 40 °C
por 30 min con suficiente acetona, antes de ser reutilizados.

Se concluyd que la actividad catalitica de los materiales con menor contenido de estafo
(31-90 umol Sn g') es mayor que la obtenida con los de mayor contenido de estafio (450-
822 umol Sn g!); ademas, la selectividad hacia el nopol es mas alta para bajas cargas de estano,
como habia reportado previamente Villa y colaboradores (2005) [26] y es posible obtener una
selectividad del 100% hacia el nopol utilizando una relacion molar de B-pineno: paraformal-
dehido de 1:1, lo que se ve reflejado en una disminucion considerable en la conversion del
B-pineno (83%) pues es mas baja que para una relacion molar de B-pineno: paraformaldehido
de 1:2 (99,3%). También, se obtiene una selectividad del 100% al nopol empleando el cataliza-
dor SnSiO, pero este tiene muy baja actividad puesto que la conversion del B-pineno esta cerca
del 37%. Ademas, con el tiempo de reaccion de 1 h empleado en este estudio, se obtienen re-
sultados comparables a los reportados previamente por Villa y colaboradores (2002) [4] con un
tiempo de reaccion mucho mayor (6,5 h).

La actividad de los catalizadores con bajo contenido de estafio presenta una disminu-
cion progresiva desde la primera reutilizacion [6]. Sin embargo, luego de calcinar el ca-
talizador, la actividad catalitica se recupera, lo que indica que una de las posibles causas
de desactivacion de este material es la presencia de sustancias retenidas luego de reaccion, las
cuales son removidas por calcinacion [6]. En la Tabla 1.1 se compara la actividad catalitica uti-
lizando dos fuentes de B-pineno: B-pineno grado reactivo (98%) y aceite de trementina (39%
p/p de B-pineno). El mejor desempeio del catalizador basado en MCM-41 comparado con el
basado en silica puede deberse al mayor contenido de estafio presente (64.4 y 31 umol Sn g™,
respectivamente) y las propiedades mesoporosas de la MCM-41 que facilitan la difusion de
moléculas grandes [6]. Ademas, la menor actividad obtenida con aceite de trementina se
puede atribuir a la competencia por los sitios activos del catalizador del B-pineno y el para-
formaldehido con otros compuestos presentes en el aceite de trementina [6].

Sn/MCM-41 Sn/Si02
Fuente de B-pineno % conversion % selectividad % conversion % selectividad
B-pineno nopol B-pineno nopol
B-pineno 98% p/p 82,8 100,0 37,0 100,0
Aceite de trementina 69,1 93,1 32,3 64,8

Tabla 1.1. Sintesis de nopol con SN/MCM-41y Sn/SiO2 mediante diferentes fuentes de B-pineno.[21]. Condiciones de reac-
cion: 12.5 mg de catalizador, 0.5 mL de tolueno, 0.5 mmol de paraformaldehido y 0.5 mmol de pB-pineno, 90 °C, 1 h.

El estudio del efecto de la cantidad de catalizador sobre la sintesis de nopol mostr6é que ma-
yores cantidades de catalizador favorecen la conversion de B-pineno pero se obtienen menores
selectividades a nopol [6]. Con 12,5 mg de catalizador se obtuvo la méxima selectividad hacia
el nopol. Con el catalizador Sn/MCM-41 (31 pmol Sn g™'), la conversion de B-pineno y la selec-
tividad a nopol aumentan con el tiempo de reaccion y dichos valores son 77% en 7 hy 55% en
3,5 h, respectivamente. Los resultados indican que para obtener la misma conversion con aceite
de trementina, que la obtenida mediante B-pineno puro, se debe utilizar un exceso de parafor-
maldehido [6]. El estudio del efecto de la reutilizacion del catalizador permite concluir que
la desactivacion del catalizador puede deberse a la disminucion del area superficial después
de la quinta reutilizacion, la cual varié de 1194 a 852 m? g'! y pudo ser producida por la
presencia de sustancias del medio de reaccion retenidas en el catalizador [6]. La actividad
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del catalizador fue posible recuperarla mediante calcinacion, y ademas, mejorarla, lo cual se
le atribuye a que el catalizador fresco podria presentar residuos de agente estructurante o pro-
ductos carbonosos de la sintesis [6].

Recientemente, en el grupo Catélisis Ambiental se ha estudiado el uso de aditivos or-
ganicos en los combustibles como una estrategia que puede mejorar parametros de funcio-
namiento de un motor y reducir las emisiones contaminantes [46]. Algunos de estos aditivos
han sido el aceite de trementina comercializado en Colombia y la trementina oxifuncionalizada
hacia el nopol (enriquecida de nopol, 42,7%). En este trabajo se estudid la reaccion de Prins del
B-pineno y el paraformaldehido para la oxifuncionalizacion de la trementina a nopol, partiendo
de aceite de trementina como fuente de B-pineno, con una composicion de 55.45% p/p y 39.5%
p/p de a-pineno y B-pineno, respectivamente, como los principales componentes. Ademas,
se utilizé el catalizador Sn/MC-41, cuyo soporte se sintetizo empleando el método repor-
tado por Griin y colaboradores (1999) [20], es decir, TEOS como fuente de silicio y la fase
activa se depositd en el soporte mediante el método de impregnacion himeda incipiente
con SnClL,.2H,0O. El solvente utilizado fue acetato de etilo, puesto que reportan que este es
fundamental no solo para favorecer mayores selectividades sino también para inhibir la po-
limerizacién de formaldehido en las zonas frias del reactor, fendmeno observado previamente
en pequena escala (1 mL). De esta forma, el ensayo en un reactor Parr con 24 h de operacion,
no presento los problemas de incrustaciones de polimero de formaldehido observados en
estudios previos del Grupo en otros solventes como el tolueno. Las condiciones de reac-
cién reportadas que favorecen la conversion del B-pineno (92%) y la selectividad hacia el nopol
(93%), para la oxifuncionalizacion del aceite de trementina, son: 12 mg de S/MCM-41, 0.8
mmol de B-pineno a partir de la trementina comercial, 1 mmol de paraformaldehido, 0,25
mL de acetato de etilo, 90 -C y 24 h.

1.3.2. Fuentes de silicio nacionales

La silice es un recurso altamente estratégico y novedoso en Colombia debido a sus innume-
rables usos en amplios sectores industriales [47]. El silicio es el elemento mas abundante en la
corteza terrestre después del oxigeno, pero no existe en estado libre, sino que se encuentra en
forma de dioxido de silicio (Si0,) y de silicatos complejos. El SiO, es el componente principal
de la arena, y los silicatos son los componentes principales de las arcillas, el suelo, las rocas, y
de piedras semipreciosas como el zircon y el topacio [47]. Las arenas con mas del 98% de SiO,
son conocidas como arenas siliceas, y son una fuente importante de materia prima para la fa-
bricacion del vidrio y otros materiales para la metalurgia, ceramicos y esmaltes, y otros deriva-
dos quimicos [47]. La calidad de la arena silicea encontrada en Colombia es de una alta pureza
(95,01%) en SiO, [47].

El silicato de sodio nacional es producido por empresas como Manufacturas Siliceas
S.A..S y Jadesi S.A. La primera produce cerca del 95% del silicato de sodio producido en el
pais y ofrece una amplia variedad de referencias dependiendo de la relacion didxido de si-
licio/6xido de sodio (Si0,:Na O), la cual es la variable mas importante en los silicatos pues-
to que otras propiedades importantes como la solubilidad y la reactividad dependen de esta
[48]. El silicato de sodio mas alcalino que dicha empresa produce es el de referencia K-50,
el cual corresponde a una relacion masica SiO,: Na,O de 1.80, aproximadamente y el menos
alcalino es el P-41 cuya relacion masica SiO,:Na,O es 3.10, aproximadamente. Jadesi S.A.
produce silicatos de sodio en relaciones masicas SiO,: Na,O que varian desde 2 a 3.30 [49].
El precio de venta aproximadamente, consultado en el primer trimestre de 2019, de Manufac-
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turas Siliceas S.A.S'y Jadesi S.A, en pesos colombianos (COP), es de 1200 COP/kg y 2000
COP/kg, respectivamente.

1.3.3. Sintesis de materiales mesoporosos con silicato de sodio

El material mesoporoso MCM-41 se ha sintetizado empleando tetraetil ortosilicato (TEOS)
y tetrapropil ortosilicato (TPOS) como fuentes de silicio [20], a tiempos cortos de reaccion, a
temperatura ambiente, con excelente reproducibilidad y facil preparacion por lotes. Tenien-
do en cuenta que el costo (consultado en el primer trimestre de 2019) de 1 L de TEOS con una
pureza del 98% en Sigma-Aldrich es de alrededor 223 000 $ COP, se hace importante dis-
minuir los costos en la produccion del soporte (MCM-41) por lo que para este proyecto se
pretende hacer la sintesis utilizando silicato de sodio producido en Colombia, el cual puede
encontrarse a un precio de alrededor de 2000 $ COP/kg en Jadesi S.A. y de un precio, al por
mayor, de 1200 COP/kg en Manufacturas siliceas S.A.S.

Existen reportes sobre la sintesis de materiales mesoporosos MCM-41 y SBA-15 utilizan-
do silicato de sodio como fuente de silicio. En el primer estudio para MCM-41 [50], el silicato
de sodio utilizado contenia un 27,8% de silica, preparandose distintos materiales variando la
longitud de cadena (n=8 a 16) del surfactante (C H, , (CH,),NCIl) pero manteniendo una com-
posicidn porcentual de 25% del surfactante en agua. El tamaio de poro promedio se determind
mediante fisisorcion de argén donde se observo que este generalmente se incrementa con la lon-
gitud de la cadena del surfactante bajo condiciones de sintesis similares. Choi y colaboradores
(2003) [51] siguieron un enfoque simple de sintesis para la SBA-15, el cual permite un control
facil y altamente reproducible de la conectividad de la red y el espesor de la pared del mate-
rial, ajustando la relacion SiO,: Pluronic P123 (surfactante). Sepehrian y colaboradores (2006)
[52] estudiaron la sintesis de zirconio soportado en MCM-41 (Zr-MCM-41) mediante proce-
dimientos no térmicos, cuya finalidad del estudio fue lograr obtener el material mesoporoso
pero utilizando fuentes de silicio mucho més econdmicas, es decir, el silicato de sodio en vez
de compuestos organicos (TEOS), obteniendo materiales mesoporosos MCM-41 adecuados,
comparados a los obtenidos utilizando las fuentes de silicio convencionales (como el TEOS).
El trabajo reportado por Arellano y colaboradores (2008) [53] muestra la sintesis y caracteriza-
cion de la SBA-15 a partir de una solucion de silicato de sodio venezolano (29% de SiO, y 9%
de Na,O) empleando diferentes condiciones de sintesis y comparandolo con un material sinte-
tizado utilizando fuentes convencionales como el TEOS, logrando obtener materiales de alta
area superficial, buen ordenamiento estructural y estrecha distribucion de poros, caracteristicas
de la SBA-15.

Imbert y colaboradores (2012) [54] reportaron métodos para preparar materiales nanoporo-
sos de tipo MFI, AI-MCM-41 y compuesto MFI/MCM-41, a partir de caolin venezolano. Para
la sintesis de todos los materiales se emple¢ silicato de sodio encontrado en Venezuela con una
relacion SiO,/Na,O = 3,18. Los resultados experimentales revelaron que el uso del caolin y el
silicato de sodio como fuentes de aluminio y silicio, respectivamente, permiten obtener zeo-
litas tipo MFI altamente cristalinas, materiales mesoporosos bien ordenados tipo AI-MCM-41
y materiales compuestos MFI/AI-MCM-41 bien definidos. También se ha reportado la sintesis
del material MCM-41 utilizando silicato de sodio como fuente de silicio [55], para estudiar la
influencia de la naturaleza, densidad y fuerza de los sitios acidos del catalizador AI-MCM-41
en la reaccion de metilacion de m-cresol en fase gaseosa para la obtencion selectiva de 3-meti-
lanisol mediante la O-alquilacion; mediante andlisis de difraccion de rayos X se confirmo la es-
tructura cristalina de dicho material. Se sintetizo silice mesoporosa MCM-41 hidrotermalmente
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[56] usando silicato de sodio comercializado en México, de grado industrial, como fuente de
silicio, bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTMABr) como surfactante y acetato de etilo
como regulador de pH. Se estudio la influencia de la relacion molar CTMABT/SiO,, tiempo de
reaccion, temperatura y tipo de co-surfactante sobre las propiedades estructurales y morfold-
gicas del material. Los parametros 6ptimos encontrados para la sintesis fueron: relacion molar
CTMABAI/SIiO, desde 0,53 a 0,71, tiempo y temperatura de reaccion de 110 h y 80 °C, respec-
tivamente. El isopropanol fue el mejor co-surfactante para la sintesis de la MCM-41. La silica
mesoporosa MCM-41 sintetizada bajo estas condiciones de reaccion mostrd un arreglo hexa-
gonal bien ordenado con morfologia esférica. Benito y colaboradores (2015) [57, 58] prepara-
ron catalizadores cuyo soporte es MCM-41, utilizando silicato de sodio como fuente de silicio
y bromuro de cetiltrimetil amonio como agente estructurante, y estudiaron la influencia de la
incorporacion de atomos de circonio y iones sulfato durante la estructura hexagonal del arreglo
de dicho soporte; la sintesis del silicato mesoporoso se realizé de acuerdo a un procedimiento
reportado anteriormente por Sepehrian y colaboradores (2006) [52]. Se reporta la sintesis de
silica mesoporosa MCM-41 usando lodos de minerales de cobre (copper ore tailings, COTs)
como una fuente novedosa de silicato de sodio, encontrados en China [59]. Se obtuvieron ma-
teriales mesoporosos altamente ordenados, utilizando el silicato de sodio directamente extraido
de los minerales, lo cual muestra un gran avance en el uso de este tipo de fuentes de silicio para
la sintesis de materiales mesoporosos.

1.3.4. Paraformaldehido

El paraformaldehido es requerido para llevar a cabo la sintesis de nopol mediante la reac-
cion de condensacion de Prins entre el B-pineno y el paraformaldehido debido a que este es una
buena fuente de formaldehido cuando se requieren condiciones anhidras. Grajales y colabora-
dores (2015) [60] reportaron que el rendimiento a nopol se puede afectar por las propiedades
especificas del paraformaldehido, encontrandose que dicho rendimiento es menor cuando se
utiliza paraformaldehido en forma de granulos que en forma de polvo. En este reporte se estudia
la cinética de la depolimerizacion del paraformaldehido en polvo y en granulos mediante varios
modelos, los cuales fueron validados mediante analisis termogravimétricos (TGA). Los autores
obtuvieron que la descomposicion del paraformaldehido en polvo ocurre en un paso simple de
acuerdo al modelo de Avrami-Erofeyev (A2) con una energia de activacion de 31.7 kJ mol ™!,
y el paraformaldehido en granulos muestran los dos modelos de descomposicion simultaneos:
contraccion geométrica (R3) y el modelo Avrami-Erofeyev (A2) con energias de activacion de
105,4 kJ mol ™' y 48,4 kJ mol ™!, respectivamente.

1.4. Marco TEGRICO
1.4.1. Generalidades de los aceites esenciales

Los aceites esenciales (también llamados aceites volatiles, esencias o aceites etéreos [61])
son liquidos aromaticos y volatiles obtenidos a partir de materia vegetal, incluidas flores, rai-
ces, corteza, hojas, semillas, cascara, frutas, madera y plantas enteras [62, 63]. Estos pueden
obtenerse por expresion, fermentacion, enflorado o extraccion pero el método de destilacion de
vapor es el método més comunmente utilizado para produccidn a escala comercial de aceites
esenciales [64]. Algunas propiedades fisicas de los aceites esenciales son: olor fuerte y pene-
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trante; sabor cdustico, irritante y concentrado, a veces dulce o amargo, o el sabor aromatico y
sensacion de fAirmaco; su densidad suele ser inferior a la del agua, salvo los de canela, clavos de
olor y sasafras; los aceites esenciales son Opticamente activos; el peso especifico es de 0,8 a 2
a 15 °C; el punto de ebullicion varia de 150-300 °C; el indice de refraccion es de 1,45 a 1,5; se
alteran facilmente bajo la accion de la luz, tornandose oscuros y modificando su perfume; son
solubles en los aceites, alcoholes, éter de petrdleo, tetracloruro de carbono y demas solventes
organicos; son insolubles en agua aunque le transmiten su perfume; son inflamables; son de as-
pecto oleoso, pero no son del todo aceitosos, sino que son un fluido como agua; la exposicion
al calor ayudard a emitir estos olores de esencias volatiles [3].

Los aceites esenciales estan compuestos en su mayor parte por terpenos los cuales son hi-
drocarburos producidos de la combinacion de varias unidades de isopreno (C.H,) [62]. Los
terpenos son las sustancias mas abundantes en el mundo de los productos naturales los cuales
pueden reestructurarse e isomerizarse por incidencia de la luz, causando oxidaciones y polime-
rizaciones [3]. Estos tienen una cadena principal de hidrocarburos que puede ser reorganizada
en estructuras ciclicas formando estructuras monociclicas o biciclicas [65]. De acuerdo con el
namero de unidades isoprénicas C_H, fusionadas, se constituyen los monoterpenos (n=2), ses-
quiterpenos (n=3), diterpenos (n=4), sesterpenoides (n=5), triterpenoides (n=6), carotenoides
(n=8) y resinoides (n>8) [1, 3].

1.4.2. Usos y aplicaciones de los aceites esenciales

Los aceites esenciales se consideran metabolitos secundarios e importante defen sa de las
plantas debido a que a menudo poseen propiedades antimicrobianas [66, 67]. Las propiedades
antibacterianas de los metabolitos secundarios se evaluaron por primera vez utilizando vapo-
res de aceites esenciales por De la Croix en 1881 [62]. Desde entonces se ha demostrado que
los aceites esenciales o sus componentes no solo poseen propiedades antibacterianas de amplio
rango [62] sino también antiparasitarias [68], insecticidas [69], antivirales [70], antifiungicas
[71] y propiedades antioxidantes [72]; ademas, también funcionan como potenciadores del cre-
cimiento de los animales [72, 73]. Los aceites esenciales se han usado por siglos en medicina,
perfumeria, cosmética y se han agregado a alimentos como parte de especias o hierbas. Su apli-
cacion inicial fue en medicina pero en el siglo xix su uso como aroma e ingredientes para ali-
mentos aumentaron y se convirtieron en su principal empleo [62]. Se conocen casi 3000 aceites
esenciales diferentes de los cuales 300 son usados comercialmente en el mercado de sabores y
fragancias [74].

1.4.3. Nopol

El B-pineno pertenece a la familia de los monoterpenos y al hacerlo reaccionar con para-
formaldehido en presencia de un acido de Lewis, se sintetiza el nopol (Figura 1.2) [6]. Esta
reaccion quimica es conocida como reaccion de condensacion de Prins del B-pineno y el pa-
raformaldehido. Esta reaccion es una reaccion importante de formacion de enlaces carbono
-carbono que consiste en la condensacion de aldehidos (en este caso, paraformaldehido) con
alquenos (en este caso, B-pineno) catalizada acidamente [11] y los productos de la reaccion de-
penden de la estructura del sustrato y las condiciones de reaccion, dando como resultado una
variedad de compuestos tales como 1,3-dioles, 1,3-dioxanos o alcoholes insaturados [75]. El
2-(7,7-dimetil-4-biciclo[3,1,1 Jhept-3-enil) etanol, conocido comercialmente como nopol [11],
es un alcohol monoterpénico dpticamente activo, insaturado y biciclico [12]. Los principales
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usos del nopol son como agente aromatizante, perfume o saborizante, pero también puede ser
utilizado como intermediario en la sintesis de productos empleados en la produccion de sabo-
rizantes, pesticidas, fragancias de detergentes, ceras y en general de productos para el hogar
[21, 76]. Como alcohol posee potencial actividad antibacterial contra bacterias Gram positivas.
En aplicaciones farmacolégicas, los derivados de nopol se han utilizado como broncodilatado-
res, agentes contra secreciones mucosas y sustancias antibacteriales. Los alcoholes terpénicos,
incluyendo el nopol, son potencialmente utiles en formulaciones de pesticidas y fertilizadores
foliales, mejorando la adhesion de los ingredientes activos en las hojas y en formulaciones de
tintas de impresion como solventes biodegradables. El nopol es un alcohol efectivo en la inhi-
bicién de la autoxidacion de azufre, modificando drasticamente la cinética de la formacion de
la lluvia 4cida en las nubes. El potencial del nopol como intermediario se debe a la estructura
analoga al a-pineno, con un doble enlace, y a la presencia del grupo alcohol que lo hacen sus-
ceptible de las transformaciones tipicas de estas sustancias, con la posibilidad de formar dienos
conjugados [21].

CH, e

OH

acido Lewis _N

- + HCHO > -

Solvente
B - pineno Nopol

Figura 1.2. Reaccion de Prins para la sintesis de nopol. Tomado de [6].

1.4.4. Generalidades sobre catdlisis

La catalisis heterogénea se presenta cuando el catalizador estd en una fase diferente de los
reactivos y la catalisis homogénea cuando el catalizador estd en la misma fase de los reactivos
[77]. Algunas diferencias entre estas dos se muestran en la Tabla 1.2 [77-81].

Algunos catalizadores heterogéneos estan compuestos de una combinacion de 3 compo-
nentes seleccionados cuidadosamente, tales como: el soporte, promotores y componentes acti-
vos [77, 82]. Estos ultimos son dispersados en los poros del soporte en la forma de nanoparti-
culas, las cuales estan en un diametro entre 1 y 50 nm; algunos ejemplos de estos materiales
son metales, 0xidos metalicos y sulfuros metalicos [77]. El soporte debe tener una alta area
superficial que facilite la preparacion de las fases cataliticas bien dispersadas y mejoren la
estabilidad térmica de estos componentes sobre largos periodos [77]. Las aliminas son los so-
portes comerciales mayormente usados debido a su excelente estabilidad térmica y su amplia
gama de propiedades quimicas, fisicas y cataliticas [77]. Hay otros soportes de diversas clases,
tales como carbon activado [83], zeolitas [84] y materiales mesoporosos [85, 86], siendo estos
ultimos los importantes para este trabajo puesto que se utilizaré el material mesoporoso MCM-
41 como soporte para el catalizador de estudio (Sn/MCM-41). Los promotores incrementan la
actividad y/o estabilidad y estos se agregan en cantidades relativamente pequefias (aproximada-
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mente 1-5%) para mejorar y mantener la textura o el area superficial, y aumentar quimicamente

la actividad catalitica [77, 87].

ftem

Catalisis homogénea

Catalisis heterogénea

Sitios activos

Atomos o moléculas

Solo atomos superficiales

monodispersas
Concentracion sitios activos Baja Alta
Selectividad Alta Moderada a baja

Problemas de difusion/resistencia a
la transferencia de masa

Practicamente ausentes

Presentes (dificiles de resolver)

Condiciones de reaccion

Suaves (50-200 °C)

Severas (a menudo > 250 °C)

Aplicabilidad

Limitada

Muy usada

Pérdidas de actividad

Envenenamiento

Sinterizacion de cristalitos

metalicos, envenenamiento, etc.
Baja Alta

Innecesario (lecho empacado)
mediante filtracion (lecho
fluidizado)

Innecesario (lecho empacado) o
facil (Iecho fluidizado)

Costo de pérdidas de catalizador Alto Bajo

Estabilidad térmica

Separacion productos-catalizador Dificil

Reciclaje de catalizador Posible pero dificil

Tabla 1.2. Comparacion entre catdlisis homogénea y heterogénea. Construccion propia con informacion de [77-81].

1.4.5. Materiales mesoporosos

Los materiales porosos fueron definidos originalmente en términos de sus propiedades de
adsorcion y debido a esto, los materiales porosos son diferenciados por su tamafio de poro [82].
De acuerdo a la definicion de la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, por
sus siglas en inglés), los solidos porosos son divididos en tres clases: materiales microporosos
(d <2 nm), materiales mesoporosos (2 <d <50 nm) y materiales macroporosos (d >50 nm) don-
de d representa el didmetro promedio de poro [88]. Idealmente, un material poroso deberia tener
una distribucion de tamaiio de poro estrecho, lo cual es critico para aplicaciones especificas de
tamafio; ademas, debe tener alta estabilidad térmica y mecanica, con una gran area superficial y
grandes volumenes de poros [82].

Las estructuras mesoporosas se presentan en un amplio rango de sustancias incluyendo
estructuras de silica, 6xidos metalicos, hidroxidos metélicos, sales, estructuras de carbon y es-
tructuras organicas, entre otras [89]. Los materiales mas representativos de la familia M41S
son MCM-41, MCM-48, MCM-50 y SBA-15[15, 90]. La MCM-41 consiste en una dispo-
sicion de forma de un panal de abejas con poros pseudo-unidimensionales regulares [15].
Ademas, la MCM-41 esta en una estructura micelar en forma hexagonal compacta [90].

1.4.6. Métodos de deposicion de fase activa y activacion del catalizador
Debido a que un catalizador heterogéneo presenta normalmente una fase activa (en este tra-
bajo, estafio) anclado en el soporte (MCM-41), es importante mencionar algunas técnicas por

medio de las cuales se hace la deposicion de dicha fase en el soporte. Algunos métodos son: im-
pregnacion el cual es el procedimiento més simple y probablemente el mas comun cuyas ven-
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tajas incluyen su relativa simplicidad, rapidez y capacidad para depositar el precursor a altas
cargas de metal, y una desventaja es que a veces el material no se deposita uniformemente a lo
largo de los poros [77]. La impregnacidon himeda incipiente consiste en impregnar una solu-
cidén acuosa o no acuosa que contiene la sal precursora de la fase activa en el soporte [77].
La sal precursora se disuelve en un volumen de solvente igual al volumen de poro del cata-
lizador y esta solucion se agrega lentamente (puede ser gota a gota) al soporte, hasta que los
poros del soporte estan saturados. La impregnacion humeda consiste en poner en contacto el
soporte con un exceso de la solucidon que contiene la sal precursora de la fase activa [77, 91].
La precipitacion es normalmente empleado para preparaciones simples y 6xidos multicom-
ponentes y catalizadores soportados [92]. Con este método es deseable obtener particulas depo-
sitadas uniformes y finas, para que el catalizador presente alta area superficial y alta actividad
[77]. Una desventaja es que la precipitacion suele ser mas exigente que otras técnicas de prepa-
racion, debido a la necesidad de separacion del producto después de la precipitacion y a los
grandes volumenes de soluciones salinas generadas en los procesos de precipitacion [82]. Otro
meétodo es el método de deposicion quimica de vapor (CVD, por sus siglas en inglés), en
el que las sustancias quimicas reaccionan en fase vapor cerca o sobre un sustrato caliente
[93]. La activacion de este sustrato se desarrolla mediante calentamiento, radiacién o plas-
ma, el cual produce un deposito solido. La deposicion consiste de reacciones en fase gaseosa
homogéneas teniendo lugar en la fase gaseosa o reacciones quimicas heterogéneas que ocu-
rren en o muy cerca de una superficie caliente dando como resultado la formacion de polvos
o recubrimientos, respectivamente [93].

Una parte importante en la preparacion de catalizadores es la activacion del catalizador
luego de la deposicion de la fase activa en el soporte, la cual puede realizarse mediante calcina-
cion, reduccion y sulfuracion [77, 82]. Ademas, debido a que todos los catalizadores pierden su
actividad luego de su uso (algunos mas que otros), esta debe regenerarse mediante tratamien-
tos que devolveran parte o la totalidad de sus propiedades cataliticas [94]. Para el material Sn/
MCM-41, el proceso para su activacion es mediante calcinacion.

1.5. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Montes de C. y colaboradores reportaron la sintesis de nopol sobre Sn/MCM-41 cuya fase
activa se depositod en el material mesoporoso mediante deposicion quimica al vapor, y se uso
tolueno como disolvente en la reaccidn catalitica a 90 °C, obteniéndose un rendimiento alre-
dedor de 90% de nopol [4]. A temperaturas menores a 90 °C, la selectividad a nopol es baja
probablemente debido a la lenta descomposicion del paraformaldehido; a temperaturas por
encima de 90 °C, se detectan subproductos [22]. Se han reportado también otros catalizadores
heterogéneos para la produccion de nopol como el fosfato de hierro mesoporoso [30], com-
plejos de cianuro de doble metal (Fe-Zn) [33], materiales mesoporosos Sn/SBA - 15 [14, 18],
materiales microporosos como zeolitas tipo MWW [29] y zirconia sulfatada [44]. La sintesis
de nopol sobre materiales mesoporosos Sn/MCM-41 tiene ventajas como alta selectividad
hacia el nopol, alta conversion del B-pineno, procedimientos simples de sintesis catalitica y la
reutilizacion del catalizador [16].

Estudios sobre la depolimerizacion del paraformaldehido [60] han mostrado que el ren-
dimiento a nopol puede verse fuertemente afectado por las propiedades especificas del para-
formaldehido, encontrandose que el rendimiento a nopol es menor cuando se utiliza pa-
raformaldehido en forma de granulos que en forma de polvo. Para la sintesis del material
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mesoporoso MCM-41, se han utilizado fuentes de silicio que no son producidas en Co-
lombia tales como tetrametil ortosilicato (TMOS), tetraetil ortosilicato (TEOS), entre otras,
no aprovechandose los recursos naturales del pais como los silicatos de sodio, puesto que la
arena silicea encontrada en Colombia [47] es de una alta pureza (95,01%) en dioxido de silicio
(Si0,), por lo que en el presente proyecto se busca lograr las mismas o mejores selectividades
y rendimientos hacia el nopol reportadas anteriormente, pero utilizando fuentes de silicio
nacionales. Ademas, se buscara utilizar paraformaldehido encontrado en el mercado local
debido a su menor costo de comercializacion y a que serd de grado técnico y no de grado
reactivo como se ha utilizado en las pruebas cataliticas para la sintesis de nopol. El aceite de
trementina, el acetato de etilo y la fuente de estaiio también seran los disponibles en el mer-
cado local.

La sintesis del material Sn/MCM-41 se ha llevado a cabo mediante impregnacién hua-
meda incipiente de cloruro estafioso dihidratado (SnCl,.2H,O), la cual ha sido una ruta
muy favorable desde el punto de vista técnico y econdomico [21]. El procedimiento utiliza-
do para dicha sintesis se realiza de manera muy manual, adicionando gota a gota la solu-
cion del precursor de estafio (SnCl1,.2H, O) al soporte (MCM-41) y con mezclado manual
hasta que se concluya que los poros del sélido estan saturados, es decir, no admite un ex-
ceso de solucion. Esta condicion se determina cuando al agregar una gota de la solucion
precursora, esta se «desliza» en el solido, por lo que se considera que esta saturado. Por lo
anterior, es de interés plantear estrategias que permitan mejorar la reproducibilidad del pro-
ceso de impregnacion. Atendiendo a los argumentos expuestos anteriormente, se plantea la si-
guiente pregunta de investigacion:

(Qué efectos tienen distintas fuentes producidas y comercializadas en Colombia en la
produccion de nopol con el catalizador Sn/MCM-41 y qué estrategia de adiciéon de Sn en el so-
porte mesoporoso podria emplearse para escalar la impregnacion?

1.6. Hiporesis

De acuerdo al planteamiento del problema y las necesidades de investigacion encontradas en la
revision del estado del arte presentada en este capitulo, se presentan las hipdtesis que permiten
abordar la investigacion:

* Es posible obtener el material mesoporoso MCM-41 empleando silicato de sodio como
fuente de silicio que presente propiedades fisicoquimicas similares a las obtenidas em-
pleando una fuente de silicio tradicional como el tetraetil ortosilicato (TEOS).

* Es posible obtener materiales Sn/MCM-41 empleando dos procedimientos de deposi-
cion de Sn mediante impregnacion: incipiente y himeda, en los materiales sintetizados
con silicato de sodio, con propiedades cataliticas similares o mejores a las obtenidas con
el material sintetizado tradicionalmente (con TEOS para el soporte y deposicion de Sn
mediante impregnacion himeda incipiente).

* El paraformaldehido disponible en el mercado local puede emplearse para la sinte-
sis de nopol mediante la reaccion de Prins con diferentes fuentes de B-pineno, lo cual es
promisorio para disminuir los costos asociados a la produccion de nopol.

* La caracterizacion del paraformaldehido del mercado local permite concluir que el
modelo de descomposicion del mismo hacia formaldehido ocurre mediante un mo-
delo de nucleacion de Avrami-Erofeyev o un modelo de contraccion geométrica.
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* A partir de un disefio de experimentos y su respectivo analisis, es posible obtener las
condiciones de reaccion mas adecuadas para la sintesis de nopol empleando los mate-
riales sintetizados con silicato de sodio, el paraformaldehido comercializado local-
mente y aceite de trementina como fuente de B-pineno.

1.1. Osnvos
Objetivo general:

* Determinar el efecto de las caracteristicas de las materias primas nacionales en los pro-
cesos de produccion de nopol.

Objetivos especificos:

 Identificar el efecto de la fuente de silicio en las propiedades fisicoquimicas del soporte
MCM-41.

* Evaluar estrategias para asegurar reproducibilidad del proceso de impregnacion de clo-
ruro estafioso dihidratado.

* Determinar la obtencion de nopol con los materiales sintetizados y aceite de tremen-
tina como fuente de B-pineno, paraformaldehido y acetato de etilo, todos comercia-
lizados en Colombia.

» Caracterizar los catalizadores sintetizados y relacionarlo con sus propiedades cataliticas.

» Comparar la actividad lograda con los materiales sintetizados y el aceite de trementina
respecto a la actividad utilizando B-pineno y el catalizador sintetizado tradicionalmente.

1.8. IMPORTANCIA DE LA INVESTIGACION

El desarrollo de nuevas tecnologias limpias y procesos cataliticos para reemplazar aquellas
metodologias tradicionales, que, aunque pueden ser altamente selectivas al producto de interés
pueden causar un impacto negativo al ambiente, se han convertido en uno de los grandes retos
de la catalisis. La sintesis de nopol es un proceso muy promisorio por ser una sustancia de la
quimica fina, empleada en una gran variedad de industrias. El desarrollo de este proceso quimi-
co se ha estudiado con diversos catalizadores heterogéneos, siendo el catalizador Sn/MCM-41
el de importancia para el presente proyecto, el cual se sintetizard a partir de fuentes naciona-
les de silicio y no de fuentes importadas, lo cual reduciria significativamente los costos de las
materias primas, y ademas se aprovecharian los recursos naturales del pais, como silicatos de
sodio. Adicionalmente, las materias primas para la reaccion de condensacion de Prins son
B-pineno y paraformaldehido, para lo cual se utilizara aceite de trementina disponible en el
mercado local como fuente de B-pineno y paraformaldehido comercializado en Colombia;
no se encuentran empresas colombianas que produzcan esta sustancia y las que lo producen
son para consumo propio.

Al lograr un impacto positivo en el mercado de productos de la quimica fina, mas especi-
ficamente en el mercado de monoterpenoides, el mercado colombiano se beneficiaria al pro-
mover el desarrollo de procesos quimicos en los que se aprovechen materias primas de relativo
bajo costo, como el aceite de trementina, para la obtencidon de productos de alto valor agregado,
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como el nopol. Ademas, el impacto positivo no solo serd econdmico, ambiental e investigativo,
sino también social puesto que, al evolucionar en el disefio de procesos limpios en el pais, se
podria aumentar la tasa de empleo al momento de la construccion de plantas quimicas para la
obtencion de este producto, para lo cual se debe seguir estudiando este tipo de procesos.

1.9. ESTRUCTURA DEL PROYECTO DE INVESTIGACION

La tesis del proyecto de investigacion estd dividida en cinco capitulos. En el primer capitulo,
en el que se encuentra incluida esta seccidn, se abordan unas generalidades sobre el tema de in-
vestigacion, el estado del arte relacionado con la sintesis de nopol empleando B-pineno de alta
pureza y aceite de trementina, fuentes de silicio nacionales, sintesis de materiales mesoporosos
con silicato de sodio y la fuente de formaldehido en el sistema catalitico. Se muestran algunos
aspectos generales del marco teorico los cuales se profundizaran en cada uno de los capitulos.
Ademas, se incluye el planteamiento del problema, las hipotesis que se tienen con el desarrollo
de la investigacion, los objetivos planteados para lograr responder a la pregunta de investiga-
cion y finalmente, la importancia de esta investigacion.

El segundo capitulo aborda la sintesis de los materiales cataliticos estudiados en la inves-
tigacion, para lo cual se presentan algunos aspectos teoricos relevantes sobre la sintesis de los
materiales mesoporosos. Luego, se presenta la metodologia experimental empleada tanto
para la sintesis de los soportes mesoporosos con tetraetil ortosilicato (TEOS) y silicato de
sodio (Na,Si0,), como para la deposicion de Sn en dichos soportes. También, se estudia el
efecto de la relacion molar surfactante/ SiO, en la produccion de nopol, presentando su via-
bilidad técnica y una comparacion en costos entre ambos sistemas. Se estudia también el es-
calado de la sintesis del soporte mesoporoso con Na, SiO..

En el tercer capitulo se presenta la caracterizacion de los materiales cataliticos sintetizados.
Inicialmente, se muestran algunos aspectos teoricos sobre las técnicas de caracterizacion em-
pleadas, lo cual se hace necesario para lograr un adecuado entendimiento de la informacion que
puede extraerse de ellas. Posteriormente, se enuncia la descripcion de los equipos y métodos
empleados para los analisis. Finalmente, se presentan los resultados de las propiedades fisico-
quimicas de dichos materiales y se discute cada uno de los analisis, estableciendo comparacio-
nes entre los materiales con TEOS y con silicato de sodio.

El cuarto capitulo aborda la caracterizacion del paraformaldehido comercializado lo-
calmente (de la empresa Inproquim S.A.). Esta informacion es 1til para la comparacion de
este reactivo con la fuente de formaldehido de Sigma-Aldrich. La caracterizacion es ne-
cesaria porque se ha reportado que el rendimiento a nopol depende de las propiedades de
la fuente de formaldehido utilizada. Inicialmente, se describen los aspectos tedricos de las
técnicas que se emplean para la caracterizacion. Posteriormente, se presentan los resultados
de analisis quimico mediante fluorescencia de rayos X, las propiedades cristalinas mediante di-
fraccion de rayos X, espectroscopia infrarroja para determinar grupos funcionales mediante las
vibraciones moleculares y anélisis térmicos (termogravimetria y calorimetria diferencial de ba-
rrido) mediante los cuales se presenta el estudio cinético de la depolimerizacion.

El quinto capitulo muestra, inicialmente, algunos aspectos teoricos relacionados con la re-
accion de Prins, la extraccion de aceite de trementina como fuente de B-pineno y generali-
dades sobre el uso de un disefio de experimentos. Se presenta la metodologia experimental
utilizada para las pruebas de actividad, reutilizacion y lixiviacion de los materiales. Poste-
riormente, se presentan los perfiles de conversion de B-pineno, selectividad y rendimiento a
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nopol para los materiales sintetizados con TEOS, silicato de sodio de RM = 0,12 y RM =
0,70; adicionalmente, se compara la actividad con dos fuentes de formaldehido: parafor-
maldehido de Inproquim S.A y de Sigma-Aldrich en polvo. Se discute la estabilidad de los
materiales sintetizados de acuerdo a las pruebas de reutilizacion y lixiviacion. Luego, se re-
porta el estudio de las condiciones de reaccion apropiadas empleando aceite de trementi-
na como fuente de B-pineno y paraformaldehido comercializado localmente, lo cual sirve
como punto de partida para el desarrollo de un disefio de experimentos (Disefio Central
Compuesto) con el objetivo de optimizar la produccion de nopol.

Al final del documento, se presentan las conclusiones generales, recomendaciones, anexos
y referencias bibliogréficas.

1.10. ProDUCCION CIENTIFICA
1.10.1. Presentacion en eventos

* Poster en evento: Luis Alfonso Gallego, Edwin Alarcon Durango, Aida Luz Villa.
«Efecto del silicato de sodio nacional en la eficiencia de la produccion de nopol». XI
Simposio Colombiano de Catalisis (SiCCat 2019), 25-27 de septiembre de 2019, Uni-
versidad del Cauca, Popayan (Colombia). Recibi6 el premio al mejor trabajo en la ca-
tegoria Maestria.

* Presentacion oral en evento: Luis Alfonso Gallego Villada, Edwin Alexis Alarcon Du-
rango, Aida Luz Villa. «Produccion catalitica de nopol con el catalizador S/MCM-41
empleando silicato de sodio como fuente de silicio alternativa al tetraetil ortosilicatoy. II
- Simposio Internacional en Catalisis Ambiental y Energias Renovables (SICAMER
2019), 30 de octubre-1 de noviembre de 2019, Politécnico Colombiano Jaime Isaza Ca-
david, Medellin (Colombia).

* Presentacion oral en evento: Luis Alfonso Gallego Villada, Edwin Alexis Alarcon Du-
rango, Aida Luz Villa. «Optimizacién de la produccion catalitica de nopol a partir de
aceite de trementina mediante un Disefio Central Compuesto». II Simposio Internacional en
Catalisis Ambiental y Energias Renovables (SICAMER 2019), 30 de octubre-1 de no-
viembre de 2019, Politécnico Colombiano Jaime Isaza Cadavid, Medellin (Colombia).

1.10.2. Articulos sometidos a evaluacion

* Articulo sometido en la revista Microporous and Mesoporous Materials: Gallego-Villa-
da, Luis Alfonso; Alarcén, Edwin A.; Villa, Aida Luz. Evaluation of nopol produc-
tion with turpentine oil by Central Composite Design over Sn/MCM-41 synthesized by
wetness impregnation.

1.10.3. Articulos en preparacion

* Articulo en preparacion: Gallego-Villada, Luis Alfonso; Alarcén, Edwin A.; Villa,
Aida Luz. «Effect of raw materials for Sn-MCM-41 production for synthesis of nopol».
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* Articulo en preparacion: Gallego-Villada, Luis Alfonso; Hasenstab, Christian; Alar-
con, Edwin A.; Villa, Aida Luz. «Life Cycle Assessment for nopol production by
heterogeneous catalysis».
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CapituLo 2

SiNtesis pe SN/MCM-41 con TEQS v Na,SI0,

2.1. INTRODUCCION

En este capitulo se presenta la sintesis de los materiales cataliticos estudiados en la investiga-
cion. Inicialmente, se muestran algunos aspectos tedricos sobre el proceso de sintesis de los
materiales mesoporosos mediante el proceso sol-gel usando surfactantes. Posteriormente, se
presenta la metodologia experimental empleada para la sintesis de los soportes mesoporosos
MCM-41 empleando la fuente de silicio tradicional, tetraetil ortosilicato (TEOS) y la fuente de
silicio nacional, silicato de sodio (Na,SiO,). Ademas, se presentan los dos procedimientos de
deposicion de Sn en dichos soportes: impregnacion humeda incipiente (procedimiento conven-
cional) e impregnacion humeda con rotoevaporacion. Se estudia el efecto de la relacion molar
(RM) surfactante/SiO, con Na,SiO, en la sintesis catalitica de nopol y su viabilidad técnica;
adicionalmente, se presenta un balance de costos para determinar el valor agregado de cada
uno de los sistemas cataliticos, el cual sirve para comparar aspectos economicos entre los ma-
teriales utilizados tradicionalmente (MCM-41 con TEOS) y los planteados en esta investiga-
cion (MCM-41 con Na,SiO,). Finalmente, se estudia el efecto del escalado en la sintesis de la
MCM-41 empleando Na,SiO, de RM = 0,70 y se incluyen conclusiones parciales del capitulo.

2.2. Aspectos TEGRICOS
2.2.1. Generalidades sobre sintesis de materiales mesoporosos

Los materiales mesoporosos estan constituidos por una amplia variedad de compuestos
incluyendo silica, 6xidos metalicos, hidréxidos metélicos, sales metalicas, estructuras de car-
bono, materiales hibridos, estructuras organicas y muchos otros. La clasificacion detallada se
encuentra en la Figura 1 del estudio reportado por Moritz y colaboradores [89].

Los materiales mas representativos a base de silica es la familia de tamices moleculares
mesoporosos ordenados conocidos como M41S, descubiertos por los investigadores de la Mo-
bil Oil Company [89], los cuales comprenden la MCM-41, MCM-48, MCM-50 y SBA-15
[15, 90]. La MCM-41 consiste de poros unidimensionales regulares en un arreglo en for-
ma de panal, mientras que la MCM-48 exhibe simetria ciibica que consiste en dos sistemas
de poros tridimensionales entrelazados pero no conectados de poros cilindricos [15, 95]. La
MCM-48 es mas dificil de sintetizar y tipicamente se pueden obtener materiales de alta ca-
lidad en el rango de tamafio de poro entre 2 y 5 nm [15]. La SBA-15 (similar a la MCM-
41) consiste en un empaquetamiento hexagonal de canales cilindricos: sin embargo, de-
pendiendo de los detalles del procedimiento de sintesis, este material puede poseer microporos
irregulares dentro de la pared que conectan los canales adyacentes [15, 95]. La MCM-41 esta
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en una estructura micelar hexagonal en forma de barra empaquetada, la MCM-48 estd en forma
ctubica y la MCM-50 esta en forma laminar, como se observa en la Figura 2.1.

. ny
A

e ]
L

MCM-50

MCM-48

Figura 2.1. Esquema de los materiales mesoporosos M41S. Tomado de [95].

La sintesis de esta familia de materiales mesoporosos se basa en la combinacion de dos
areas que son la ciencia del sol-gel y la ciencia de los surfactantes o agentes estructurantes
(plantillas) [95]. El uso de los surfactantes (templating, en inglés) ha sido definido como un pro-
ceso en el que una especie organica funciona como una estructura central sobre la cual los otros
materiales se organizan en una red cristalina; en otras palabras, el surfactante es una estructura,
generalmente orgénica, alrededor de la cual un material, a menudo inorgénico, se nuclea y cre-
ce, de modo que, al eliminar la estructura del surfactante, los materiales inorganicos replican
sus caracteristicas geométricas y electronicas [95]. Hay varios métodos para sintetizar materia-
les mesoporosos, los cuales tienen sus ventajas y desventajas particulares (Tabla 2.1) [96]. Es-
tos métodos pueden clasificarse como enfoques de plantilla suave (soft-templating, en inglés),
de plantilla rigida (hard-templating, en inglés) y libre de plantillas (template-free, en inglés), e
involucran principalmente la formacion de mesoporos dentro del material.

En el enfoque de plantilla suave, las moléculas de surfactante y las especies huéspedes se
ensamblan en compuestos mesoestructurados ordenados. Después de retirar el estructurante,
se pueden obtener materiales mesoporosos ordenados con poros abiertos. En este enfoque, la
interaccion entre las especies huéspedes y las moléculas de surfactante es critica para la for-
macion de mesoestructuras ordenadas [96]. El enfoque de plantilla rigida, también conocida
como nanocasting, es otro enfoque simple en el que las mesoestructuras estdn hechas de plan-
tillas rigidas preformadas, como silica mesoporosa y carbon, o de agregados de nanoparticulas.
El uso de una plantilla rigida evita la necesidad de controlar la hidrolisis y la condensacion de
las especies huéspedes y su ensamblaje con surfactantes, y asegura que los mesocanales estén
completamente llenos. Por estas razones, mediante este enfoque pueden prepararse una amplia
gama de materiales, en particular, materiales altamente cristalinos o incluso materiales mono-
cristalinos debido a la proteccion que pueden ofrecer las plantillas rigidas a altas temperaturas.
Sin embargo, esta ruta tiene limitaciones, entre las cuales se destaca que hay muchas menos
plantillas rigidas que plantillas suaves disponibles para su uso, procedimiento mas complejo y
alta demanda de tiempo [96].

La combinacién de rutas de plantillas suaves y rigidas puede producir materiales porosos
jerarquicos que tienen propiedades particularmente Utiles en baterias y supercondensadores.
Hasta ahora, una gran cantidad de plantillas macroscopicas, incluidos materiales bioldgicos,
cristales coloidales y espumas, se han utilizado en el disefio y sintesis de estructuras porosas
jerarquicas [96]. Las plantillas rigidas no siempre tienen que formarse antes de la sintesis; es
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posible que las especies quimicas (sales, iones y moléculas) en la solucion precursora, o inclu-
so el solvente mismo, puedan transformarse en una plantilla in sifu por separacion de fases. Sin
embargo, estos mesoporos estan generalmente desordenados y distribuidos al azar. El disefio
racional y el control de la plantilla, en términos de cantidad, ubicacion y proceso de elimina-
cion, son los factores clave para hacer materiales mesoporosos de alta calidad utilizando la ruta

de las plantillas in situ [96].

Método

Ejemplos de materiales
Mesoporosos

Ventajas

Desventajas

Plantilla suave

1. Mesoestructuras
y tamafios de poro
controlables.

1. Usa surfactantes.

2. Morfologias ajustables

Silica, aluminosilicatos,
y facilmente procesable.

organosilicas, carbon,
oxidos metalicos, metales,

2. Formacion de
mesoestructura, €s muy
sensible a las condiciones
de reaccion.

polimeros, fosfatos
3. Producto de alta

calidad.

3. Ordenamiento
estructural relativamente
bajo.

4. Produccion a gran
escala.

Plantilla rigida

1. Baja sensibilidad a las
condiciones de reaccion.

1. Usa plantillas duras
preformadas.

Carboén, 6xidos metalicos,
metales, sulfuros
metalicos, nitruros

2. Producto de alta
calidad.

2. Alto costo.

3. Producto con
cristalinidad alta.

metalicos, carburos
metalicos, zeolitas,

3. Alto consumo de
tiempo.

ceramicos no oxidos 4. Estructura ordenada de

nanoarreglos.

Combinacion plantillas

1. Estructuras porosas
jerarquicas

Silica, carbon, 6xidos
metalicos, zeolitas

1. Requiere multiples
plantillas.

2. Alto costo.

3. Alto consumo de
tiempo.

Plantilla in situ

1. Método simple.

1. Baja calidad.

2. No se requieren
plantillas preformadas ni
surfactantes.

Silica, carbon, 6xidos
metalicos, metales,
polimeros

3. Bajo costo.

2. Dificil obtener
estructuras ordenadas.

Libre de plantillas

1. Método simple.

2. Facilmente procesable.

3. No se requieren
plantillas.

Carbén, 6xidos metalicos,
sulfuros metalicos.

1. Dificil obtener
estructuras ordenadas.

4. Producto con alto

ordenamiento estructural.
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1. Mesoestructuras

y tamafios de poro 1. Baja estabilidad.
Estructuras controlables.
organometalicas (MOFs), —
. & ( . ) 2. Formacion de
Enfoque orientador de estructuras organicas .
o . 2. No se requieren mesoestructura, es muy
quimica reticular covalentes y estructuras . . . .
. plantillas. sensible a las condiciones
imidazolatos .,
e de reaccion.
zeoliticos
3. Producto con alto 3. No es procesable
ordenamiento estructural. facilmente.

Tabla 2.1. Comparacién de los métodos de sintesis para materiales mesoporosos. Elaboraciéon propia con informacion de [96].

Los métodos libres de plantillas también se usan ampliamente en la sintesis de materiales
mesoporosos. En la mayoria de estos métodos, los vacios de mesoporos provienen de la agre-
gacion de bloques de construccion a nanoescala. Estos métodos presentan dificultades para de-
terminar las arquitecturas de poros resultantes con la excepcidn de las estructuras de empaque
cerrado [96]. La quimica reticular utiliza bloques de construccion moleculares, como moléculas
organicas, agregados y complejos inorganicos, para crear extensas estructuras organometalicas
(MOFs, en inglés) y estructuras organicas covalentes. Se pueden usar para preparar materiales
mesoporosos con paredes de poro cristalinas [96].

2.2.2. Sintesis de la familia M41S

La sintesis de esta familia de materiales implica un proceso sol-gel bajo condiciones hidro-
termales. Normalmente, a la hora de lograr una estructura mesoporosa ordenada, se debe par-
tir de una solucion homogénea de un surfactante disuelto en el medio (agua, usualmente [97]).
Del procedimiento descrito por los investigadores de la Mobil Oil Company, lo mas novedoso
de su trabajo fue el uso de moléculas de surfactante con cadenas hidrocarbonadas largas como
agentes directores (estructurales) en lugar de usar las tradicionales especies cationicas organi-
cas simples, ampliamente usadas como plantillas en la formacion de estructuras zeoliticas mi-
croporosas [98]. Debido a esto, es muy importante conocer el comportamiento del surfactante
en disolucidn acuosa puesto que a partir de ello se entiende la relacion entre el surfactante y la
formacion de la mesoestructura.

2.2.2.1. Sistema surfactant-agua

Los surfactantes o agentes directores se caracterizan por ser moléculas grandes, orgdnicas
y de caracter anfifilico, formadas por componentes hidrofilicos (cabeza polar) e hidrofobicos
(cadena hidrocarbonada apolar). Para reducir el contacto entre las cadenas hidrocarbonadas hi-
drofobicas del surfactante y el agua, se reunen en el interior formando micelas, mientras que
los grupos polares se disponen en la superficie en contacto con el medio acuoso, alcanzando-
se de esta forma la configuracion energética minima, en el que las micelas generadas estan en
equilibrio con las moléculas de surfactante en disolucion [98]. La concentracion micelar critica
(CMC) se define como la concentracion mas baja a la cual se observa la formacion de micelas
esféricas. La segunda concentracion micelar critica es la concentracion a la cual las micelas
esféricas empiezan a transformarse en micelas cilindricas; la concentracion requerida para la
formacion de ambas micelas, esféricas y cilindricas, depende fuertemente de las condiciones de
sintesis, tales como el tipo de surfactante y la temperatura [98].
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2.2.2.2. Proceso sol-gel

El proceso sol-gel bajo el cual se lleva a cabo la sintesis de las mesoestructuras inorganicas
ordenadas, se basa en la hidrolisis y policondensacion de precursores de tipo alcéxido metali-
co, M(OR), (siendo R un grupo alquilo, cominmente metilo o etilo). Para el caso especifico de
la MCM-41, los precursores mas ampliamente empleados son el Si(OCH,), (tetrametoxisilano,
TMOS) y el Si(OCH,CH,), (tetraetoxisilano, TEOS) [98, 99]. Debido a su inmiscibilidad en
agua, es frecuente la adicion de un co-disolvente (alcohol) como agente homogeneizador; sin
embargo, en la reaccion de hidroélisis de los alcoxisilanos, se genera el propio alcohol como un
subproducto, por lo que es suficiente homogeneizar el sistema inicial, evitando asi la adicion del
alcohol. Cuando se requiere que el proceso de hidrdlisis ocurra de forma rapida y completa, se
emplea un acido o una base que actuan como catalizadores del proceso [98, 99]. En ambos ca-
so0s, la reaccion ocurre mediante un ataque nucleofilico del &tomo de oxigeno del agua al 4&tomo
de silicio [98] (Figuras 2.3 y 2.2).

OR H OR OR
. 5' BE " i
wSI—OR + B: + H,O B:-.H-O-8i-OR BH + HO—Si—OR
OR { 2 “ &
OR | “oR l “oR
OR OR
OR TR R OR
} + & | 5
HO—Si—OR + BH HO—Si-—-0-—H--B HO—Si + B: + ROH
orRCR (‘)ROR ‘ oA “OR

Figura 2.2. Hidrdlisis de alcoxisilanos catalizada por bases. Tomado de [98].

La hidrélisis de alcoxisilanos catalizado por bases (Figura 2.2) es un proceso de dos
etapas en la que se forma un intermedio pentacoordinado. De acuerdo a un mecanismo tipo
S,2, un grupo alcoxi es reemplazado por un grupo hidroxilo con inversion del tetraedro de
silicio [98]. Se ha sugerido también que la hidrolisis catalizada por acidos ocurre median-
te el mismo mecanismo, donde el grupo alcoxi saliente es previamente protonado de manera
que se retira densidad electronica del atomo de silicio, haciéndolo mas electrofilico y, por lo
tanto, mas susceptible al ataque nucleofilico por el agua [98].
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Figura 2.3. Hidrdlisis de alcoxisilanos catalizada por &cidos. Tomado de [98].

Posteriormente, las moléculas de silano hidrolizadas condensan y forman enlaces siloxano
(Figura 2.4). Esta condensacion tiene lugar por medio de una reaccion entre una molécula de
alcoxisilano y un grupo silanol [98].

1 1 N
' ‘ H' or OH s
owSI—OH + HO—Si., o =——= (.8 Si_ 4 HpO
d \ ‘0
o) o) o)
O @] o) 0
_ _ H' or OH' | o |
owSI—OR + HO—Si.,, —— “....Si/ Ssi + ROH
l \ O l \‘I,O
0O 0 (o) (o]

Figura 2.4. Condensacion de moléculas silano para la formacion de enlaces siloxano. Tomado de [98].

Estas dos reacciones se producen simultaneamente en varios lugares de la mezcla de reacti-
vos. Cuando en una region se forman suficientes enlaces Si-O-Si, responden cooperativamente
como particulas coloidales nanométricas dando lugar a un sol. El tamafio de las particulas del
sol y el grado de entrecruzamiento de las cadenas poliméricas en su interior dependen del pH y
de la relacion R = mol H,O/mol Si(OR), [99].

La sintesis sol-gel a partir de alcoxidos se puede llevar a cabo en dos etapas modificando el
pH. En una primera etapa a pH 4cido se produce la hidrolisis del alcoxido precursor. Esta etapa
se caracteriza por una velocidad de hidrdlisis muy rapida y una velocidad de condensacion len-
ta, puesto que el nimero de enlaces siloxanos alrededor de un 4&tomo central de silicio aumenta.
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La segunda etapa se inicia con la adicion de base de manera que la velocidad de condensacion
aumenta, lo que en la practica conduce a un aumento en la viscosidad del sol y finalmente a la
gelificacion [98, 99].

2.2.3. Procedimientos de sintesis para la MCM-41

Existen dos aproximaciones sintéticas para la obtencidén de materiales mesoporosos orde-
nados de base silicea. Por un lado, la ruta de precipitacion, empleada en la primera sintesis de
materiales mesoestructurados. Por otro lado, el denominado autoensamblaje inducido por eva-
poracién [99]. Los estudios se han centrado en la primera ruta puesto que es una manera senci-
lla, directa y eficaz de sintetizar este tipo de materiales [99].

En cuanto al mecanismo de sintesis de materiales mesoporosos, se postulan dos procesos.
El primero denominado mecanismo de modelo de cristal liquido (Liquid Crystal Templating
Mechanism, LCT, en inglés) en el que la estructura viene definida por la organizacion de las
moléculas de surfactante en fases de tipo cristal liquido mesoestructuradas sobre las que se de-
posita la fase inorgénica y que implica concentraciones de surfactantes superiores a la concen-
tracion micelar critica (CMC). El segundo denominado autoensamblaje cooperativo (Coopera-
tive Liquid Crystal Templating, silicate-initiated, CLCT, en inglés), cuya interaccion entre las
moléculas del surfactante y los precursores inorganicos presentes en el medio, induce el ensam-
blaje de la mesofase. Este segundo es el mecanismo mas aceptado actualmente [98, 99].

En funcién de las interacciones entre las moléculas de surfactante, la especie inorgéanica
y los iones presentes en el medio, se pueden distinguir diferentes mecanismos de formacion
de estructuras mesoporosas [98-100]. Si la reaccion tiene lugar en condiciones bésicas (punto
isoeléctrico > 2), las especies de silice estaran presentes como aniones:

» Si se usan surfactantes cationicos, como por ejemplo sales de amonio cuaternario, el
mecanismo se denomina S*I” (S: surfactante, I: especie inorgéanica). Este es el caso del
procedimiento reportado por la Mobil Oil Company [19, 50].

» Si el surfactante es anidonico, como por ejemplo fosfatos de cadena larga, se necesita
un ion mediador M* para asegurar la interaccion entre ambas especies cargadas negati-
vamente. El mecanismo es SM'T".

Ahora bien, si la reaccion tiene lugar bajo condiciones acidas (punto isoeléctrico < 2), las
especies de silice estaran positivamente cargadas:

» Con surfactantes cationicos, es necesario afiadir un ion mediador X~ (habitualmente un
haluro). El mecanismo es S"XT".
» Con surfactantes anidnicos, no es necesario mediador. El mecanismo es S7I.

Cabe resaltar que la anterior clasificacion se realiza respecto a 2 puesto que este es el punto
isoeléctrico de la silice, es decir, el pH en el que su carga es cero [98].

La sintesis de la MCM-41 (Mobil Composition of Matter) de acuerdo a la Mobil Oil
Company, descrita por Kresge y colaboradores [19], y Beck y laboradores [50], implica el
uso de geles de aluminosilicatos en presencia del surfactante cloruro de hexadeciltrimeti-
lamonio. El mecanismo por el cual se forman estas mesoestructuras ordenadas fue mediante
el modelo de cristal liquido. En este método, el ion de amonio cuaternario, el cual actiia
como agente director de la estructura, forma micelas que se agregan en un cristal liqui-
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do. El «template» consiste en una formacion hexagonal de micelas cilindricas en las cua-
les las cadenas hidrocarbonadas hidro6fébicas se retinen en el centro formando el corazon
de la micela, mientras que los grupos polares se orientan hacia la superficie, en contacto
con el medio acuoso. Luego de la adicion del precursor inorganico, éste interacciona con la
micela, creando paredes inorganicas entre el ordenamiento hexagonal de las micelas cilin-
dricamente agregadas. Tras la calcinacion, el surfactante se elimina fuera de los poros, de-
jando un material mesoporoso formado por cilindros huecos en un ordenamiento hexagonal.
Este tratamiento influye en la estabilidad de las paredes inorganicas debido a la condensacion
de la matriz, pudiendo originar distorsiones y grietas por contraccion de la estructura [99].
La caracterizacion de dichos materiales ha mostrado que sus paredes siliceas no presentan
ningin ordenamiento, pareciéndose a las de las silices y aluminosilicatos amorfos, y se en-
cuentran con muchos defectos estructurales como resultado de la condensacion incompleta de
los atomos de silicio tras la hidrélisis, lo que origina la presencia de &tomos de silicio unidos
a grupos OH, es decir, grupos silanol (Si-OH) en las paredes [98, 99].

2.3. SECCION EXPERIMENTAL
2.3.1. Sintesis de MCM-41 con Na,SiO,y TEOS
2.3.1.1. Sintesis de MCM-41 utilizando tetraetil ortosilicato (TEOS) como fuente de silicio

La MCM-41 se sintetiz6 siguiendo el reporte de Griin et al. [20]. El surfactante, bromuro
de miristil trimetilamonio, se disolvid en agua destilada por medio de agitacion magnética, para
obtener una solucion 0,055 M. Posteriormente, se agreg6 hidroxido de amonio para ajustar el
pH y luego el tetraetil ortosilicato (TEOS) gota a gota, mediante una bomba peristaltica Mas-
terflex modelo 77200-60 (0,6 mL min™"). La relaciéon molar de la mezcla fue 1 TEOS: 0,138
surfactante: 1,63 NH,OH: 14,.64 H,O. Esta suspension se agito a temperatura ambiente durante
1 h. El precipitado resultante se filtrd y se sec6 toda la noche a 100 °C. Finalmente, el solido se
calcind a 1 °C min™' hasta 550 °C y se mantuvo a esta temperatura por 5 h. Las condiciones
tipicas de sintesis para obtener aproximadamente 20 g de MCM-41 calcinada fueron: 22,43 g
de bromuro de miristil trimetilamonio (99% p/p, Sigma-Aldrich), 101,67 g de TEOS (98% p/p,
Sigma-Aldrich), 104,69 mL de NH,OH (29% p/p, Merck) y 1,2 L de agua destilada. El mate-
rial se denomind M41-TC o M41-TN para el material calcinado y sin calcinar, respectivamente.

2.3.1.2. Sintesis de MCM-41 utilizando silicato de sodio (Na,SiO,) como fuente de silicio

La MCM-41 sintetizada con silicato de sodio como fuente de silicio, se prepard siguien-
do el reporte [52], con algunas modificaciones. El surfactante, bromuro de cetiltrimetilamonio
(CTMABEY), se disolvio en agua destilada por medio de agitacion magnética (750 rpm) por 15
min. Posteriormente, se agrego el silicato de sodio a la mezcla y se homogeneiz6 mediante agi-
tacion a 1000 rpm por 30 min. Luego, se agrego una solucion de acido sulfurico 2 M para llevar
a pH hasta un valor alrededor de 9,0, con el fin de catalizar la condensacion. La relacion molar
de la mezcla obtenida fue 1 Si0,: X, CTMABT: X, H,SO,: X, H,O. El precipitado resultante se
filtro y se seco a 50 °C durante 24 h. Finalmente, el s6lido se calcin6 desde temperatura am-
biente hasta 550 °C con una velocidad de 1 °C min™! y se mantuvo a 550 °C durante 5 h. Los
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materiales se denominaron M41-SC-X1 y M41-SN-X1 para materiales calcinados y sin calci-
nar, respectivamente.

Las condiciones tipicas de sintesis para obtener aproximadamente X, g de MCM-41
calcinada fueron: X, g de CTMABT (98% p/p, Merck), X, g de H,O destilada, X, g de Na SiO,
(28.67% Si10,, 9.1% Na 0, 62.23% H,0, Manufacturas Siliceas S.4.S. y X, mL de H,SO, 2 M
(95% p/p, Merck). En la Tabla 2.2, se muestran los valores para todas las X, dependiendo de
cada una de las sintesis realizadas.

Valor de Xi M41-SC-0.12 M41-SC-0.30 M41-SC-0.50 M41-SC-0,70
X, (mol/mol) 0,12 0,3 0,5 0,7
X, (mol/mol) 0,2371 0,2395 0,2184 0,232
X, (mol/mol) 106,3004 106,3597 105,8325 106,1737
X, (& 0,7852 0,7681 0,7685 0,8695
X, (g) 0,639 1,597 2,662 3,727
X, () 24 24 24 24
X, (g) 3 3 3 3
X, (mL) 1,6972 1,7142 1,563 1,6608

Tabla 2.2. Informacion de cada una de las sintesis de MCM-41 utilizando Na2SiO3 como fuente de silicio.

2.3.1.3. Estudio de lavado exhaustivo en la sintesis del material M41-SC-0,70

Experimentalmente, se determind que en la sintesis de la MCM-41 con silicato de sodio
RM = 0.7, el lavado exhaustivo del solido después de filtrarse y antes de secarse, afecta signi-
ficativamente de manera negativa, la actividad catalitica del material en la sintesis de nopol.
Por tanto, se evaluaron los perfiles para la conversion del B-pineno, la selectividad a nopol y el
rendimiento a nopol en un intervalo de tiempo de 0.5 h a 24 h, empleando los dos catalizado-
res correspondientes los cuales se denominaron: Sn/M41-SC-L-0,70-R y Sn/M41-SC-L-0,70-I.
Estos perfiles se mostraran en la Seccion 5.4.1.1.3.

2.3.2. Sintesis de Sn/MCM-41 mediante impregnacion incipiente e impregnacion
hiimeda

2.3.2.1. Deposicion de Sn en MCM-41 mediante impregnacion humeda incipiente

La impregnacion incipiente se llevo a cabo mediante el procedimiento reportado anterior-
mente en el Grupo Catalisis Ambiental [35]. La carga de estafio 6ptima corresponde a 43
umol g!' y el punto de mojado (cantidad de solvente necesario para saturar el soporte) es
de 1,5 mL acetato de etilo por gramo de MCM-41 [35]. La solucién precursora se agrego
gota a gota al soporte previamente secado, en atmdsfera de nitrogeno y con homogenizacion
manual. La Figura 2.5 muestra el esquema general del procedimiento de impregnacion.

2.3.2.2. Deposicion de Sn en MCM-41 mediante impregnacién himeda con rotoevaporacion
En el desarrollo de la investigacion, se estudiaron dos procedimientos de sintesis con el fin

de determinar condiciones viables para la deposiciéon de Sn en MCM-41, mediante procedi-
mientos mas reproducibles que la impregnacion himeda incipiente. Se concluy6 que el tiempo
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de secado luego de la rotoevaporacion y antes de la activacion por calcinacion, es un parametro
que afecta significativamente la actividad catalitica de los materiales sintetizados para la sin-
tesis de nopol. Ademas, se evaluaron dos tratamientos térmicos para la activacion de los ma-
teriales, concluyéndose que incluir un programa de temperatura intermedio en el programa de
calentamiento tradicional, no mejora el desempefio catalitico del material y, por el contrario, se
traduciria en mayores costos de operacion para el proceso puesto que es mayor la energia que
se consume. Asi entonces, el procedimiento general (Figura 2.6) incluye las siguientes etapas:

MCM - 41

Previamente calcinada

-

{ SnCl..2H:O

Impregnacion htimeda incipiente
Atmosfera inerte de N>, 24 h

Activacion del catalizador
Calcinacion

550°C,5h

—

./
<1 °C/min
Tamp

- C.H:O,

Solucion precursora

Figura 2.5. Esquema general para la impregnacion hiumeda incipiente de Sn en MCM-41.

Pre-tratamiento de la MCM-41 antes de la impregnacion: el material se sec6 a 100 °C
por 5 h para eliminar humedad que adsorbe del ambiente u otras posibles especies presentes
en el solido.

Para la impregnacion humeda con rotoevaporador, inicialmente se prepar6 una solucion
de la sal precursora (SnCl,.2H,0O, AlfaAesar) en acetato de etilo (99,5%, PanReac AppliChem),
con una relacion de (20/3) veces la cantidad necesaria para la impregnacion humeda incipiente,
es decir, 10 mL acetato de etilo por gramo de MCM-41. Esta solucion se agreg6 a la MCM-41
mediante agitacion vigorosa (1000 rpm) por 2 h y se dejé envejecer por 12 h, seguido de ro-
toevaporacion a una temperatura entre 35-40 °C, una presion de vacio entre 200 y 250 mbar
y una velocidad de 35 rpm, hasta que se observd la evaporacion completa del acetato de etilo.
Posteriormente, el sélido se secd a temperatura ambiente por 24 h. Finalmente, se activo el ca-
talizador mediante calcinacion a una velocidad de calentamiento de 1 °C min " hasta 550 °C,
manteniendo esta temperatura por 5 h.
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T=35-40°C
P =200 — 250 mbar
35 rpm

Envejecimiento
12h

Agitacion:
1000 rpm, 2 h

MCM - 41
Previamente calcinada

Secado a temperatura
ambiente por 24 h

Secado | I
7~ 100°C | | w=lpe o)
S5h

( lamb
;
\ .+ CHiO1 /

Solucion precursora

Figura 2.6. Esquema general para la impregnacion humeda con rotoevaporacion de Sn en MCM-41.

Los materiales obtenidos en las Secciones 2.3.2.1 y 2.3.2.2 se denominaron como Sn/M41-
X-Y, donde X indica el soporte (TC o SC-X1) y Y indica el procedimiento de deposicion de Sn
(impregnacién humeda incipiente, I e impregnacion himeda con rotoevaporacion, R).

2.3.3. Ensayos cataliticos

Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo en viales de 2 mL, los cuales se introducen en
un bafio de aceite a una temperatura de 90 °C, mediante agitacién magnética a 1000 rpm. Las
condiciones de reaccion utilizadas fueron: 12 mg de s6lido (MCM-41 o S-MCM-41), 0,0292
g de paraformaldehido (Sigma-Aldrich en polvo o Inproquim S.A), 0.0643 g de B-pineno,
1 mL de acetato de etilo y se evaluaron varios tiempos de reaccion: 0,5h,2h,4h,8h, 15hy
24 h. Los productos de reaccion se analizaron mediante cromatografia gaseosa en un croma-
tograto GC-MS Agilent 7890 N con detector FID y se identificaron por espectrometria de
masas. El método de anélisis incluy6 helio como gas de arrastre, a una velocidad de 30,462
cm s, temperatura del detector de 250 °C, una columna D-1 (30 m, 320 pm, 0,25 um),
una razén de split de 25:1, y una velocidad de calentamiento del horno que comenzé en 70 °C
(1 min), luego se incremento a una velocidad de 10 °C min™' hasta alcanzar 130 °C (1 min) y
finalmente, con la misma velocidad de calentamiento alcanzo6 180 °C (1 min). El volumen de
inyeccion fue 1 pL en modo split con un flujo de 111,42 mL min™".

De acuerdo a los datos obtenidos con el detector FID, se calcula la conversion del B-pi-
neno, la selectividad y el rendimiento a nopol, empleando el método de normalizacion de
areas, tal y como se muestra en las Ecuaciones 2.1.-2.3.
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Y. Area productos

Conversién B — pineno( %) =
p=r (%) Y Area reactivos + Y Area productos

%100 (2.1)

Selectividad a nopol( %) = Area nopol * 100 (2.2)
Y. Area productos
L Area nopol
Rendimiento a nopol( %) = * 100 (2.3)

Y. Area reactivos + Y Area productos

2.4. RESULTADOS Y DISCUSION DE LOS MATERIALES SINTETIZADOS
2.4.1. Efecto de la relacién molar surfactante/SiO, en la sintesis catalitica de nopol
2.4.1.1. Viabilidad técnica del uso de silicato de sodio para la sintesis de nopol

Con el fin de evaluar el efecto que tiene la relacion molar (RM) surfactante/SiO, en la ac-
tividad catalitica hacia nopol mediante la reaccion de condensacion de Prins, se estudiaron cin-
co materiales cataliticos (uno con TEOS y cuatro con Na,SiO,) obtenidos mediante impregna-
cion humeda con rotoevaporacion. Las pruebas cataliticas (por triplicado) se llevaron a cabo de
acuerdo a las condiciones reportadas en la Seccion 2.3.3. por 2 h, empleando paraformaldehido
en polvo de Sigma-Aldrich, 95% pureza. La Tabla 2.3 muestra los resultados de dichas pruebas
cataliticas.

De acuerdo a la Tabla 2.3, se puede observar que la selectividad hacia nopol obtenida con el
material catalitico sintetizado con fuente de silicio tradicional (Sn/M41-TC-R) y los sintetiza-
dos con Na_SiO, con RM = 0,5 y 0,7 (Sn/M41-SC-0,50-R y Sn/M41-SC-0,70-R) es mayor del
97%, lo cual permite concluir sobre la posibilidad de sintetizar materiales cataliticos altamente
selectivos hacia el nopol, empleando silicato de sodio. Entre estos tres materiales, el que ma-
yor actividad catalitica presenta es el sintetizado con la relacion molar RM = 0,7, puesto que la
conversion del B-pineno es de 70,01%, lo cual es significativamente mayor a la conversion del
B-pineno (60,01%) con el material tradicional. Ademas, es posible obtener actividad catalitica
hacia el nopol empleando una menor relacion molar, RM = 0,5, logrando una conversion del
B-pineno de 50,06%.

Catalizador Xﬁfpmm (%) Snopal (%) YWO[ (%)
Sn/M41-TC-R 60,01 £ 2,16 97,32 + 0,66 58,41 £2,36
Sn/M41-SC-0,12-R 80,79 + 0,04 89,44 +0,16 72,26 £ 0,09
Sn/M41-SC-0,30-R 97,36 £ 0,03 83,38 +0,13 81,17 +0,15
Sn/M41-SC-0,50-R 50,06 + 3,17 98,97 + 1,20 49,54 + 2,55
Sn/M41-SC-0,70-R 70,01 + 1,66 97,56 £ 0,61 68,30 + 1,51

Tabla 2.3. Resultados cataliticos para estudio de la viabilidad técnica del uso del Na,SiO,. X: Conver-
sion, S: Selectividad, Y: Rendimiento. Condiciones de reaccion: 12 mg de catalizador, 0,0292 g paraformal-
dehido de Sigma-Aldrich en polvo, 0,0643 g de B-pineno, 1 mL de acetato de etilo, 2 h y 90 °C.
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Los materiales sintetizados empleando relaciones molares menores como en el caso de RM
=0,12 y RM = 0,30, presentan alta actividad catalitica puesto que la conversion del B-pineno
es del 80,79% y 97,36%, respectivamente. El incremento en la actividad catalitica se ve refle-
jado directamente en la disminucidn de la selectividad hacia el nopol puesto que es del 89,44%
y 83,38% para RM = 0,12 y RM = 0,30, respectivamente, lo que permite concluir que dichos
materiales favorecen la formacidon de subproductos en la reaccidon, mas especificamente la 1so-
merizacion del B-pineno hacia limoneno, canfeno y a-pineno, principalmente. En la Figura 2.7
se ilustran los cromatogramas obtenidos para las reacciones llevadas a cabo descritas anterior-
mente con los cinco materiales cataliticos. El pico en 4,1 min corresponde al -pineno y el pico
en 10,1 min al producto de interés, nopol. Los picos correspondientes a los isomeros del B-pi-
neno obtenidos con los materiales de RM = 0,12 y 0,30 se observan en 3,4, 3,8 y 4,5 min que
corresponden al a-pineno, canfeno y limoneno, respectivamente.

De acuerdo a la Figura 2.7, no se observan picos significativos, diferentes al del B-pi-
neno y el nopol, en los materiales Sn/M41-TC, Sn/M41-SC-0,50-R y Sn/M41- SC-0,70-R.
Los picos pequenos observados antes del B-pineno, corresponden a las impurezas de dicho
reactivo.

De acuerdo a lo descrito anteriormente, se concluye que la sintesis de materiales cataliti-
c0s mesoporosos, tal como el Sn/MCM-41, empleando fuentes nacionales como el silicato
de sodio como fuente de silicio, es viable técnicamente para la sintesis de nopol puesto que el
material sintetizado con relacion molar surfactante/SiO, = 0,70 permite obtener valores si-
milares para la selectividad hacia el nopol en comparacién al material tradicional (mayores al
97%), y mayor actividad catalitica lo que se refleja en mayor conversion del substrato, -pineno
en este caso. Aunque los rendimientos del nopol con los materiales sintetizados con relaciones
RM = 0,12 y 0,30 fueron mayores a los obtenidos con RM = 0,70, se debe tener en cuenta que
el nopol tiene mayor valor comercial entre mas puro sea, por lo que, para su comercializacion,
en caso de utilizar estos materiales cataliticos, se deben agregar etapas de separacion y purifica-
cion, lo que conlleva a procesos quimicos mas complejos y mas costosos.

4.1 4.5 10.1

]\l Sn/M41-SC-0.70-R |

3.8

34 \ Sn/M41-SC-0.50-R [\
/\
L SM41-SC-030-R [\ |

\
w\\J Sn/M41-SC-0.12-R /\\\g\

\ SniM41-TC

Intensidad (u.a)

T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14
Tiempo de retencidon (min)

Figura 2.7. Cromatogramas obtenidos en el estudio de viabilidad técnica. Condiciones de reaccién: 12 mg de ca-
talizador, 0,0292 g de paraformaldehido, 0.0643 g de B-pineno, 1 mL de acetato de etilo, 90 °C, 2 h.
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2.4.1.2. Balance de costos de los materiales cataliticos en la sintesis de nopol

De acuerdo a los resultados de las pruebas cataliticas presentados en la seccion anterior, es
conveniente realizar un balance de costos para los materiales sintetizados, con el fin de compa-
rar los costos asociados de la sintesis utilizando silicato de sodio y TEOS, como fuentes de sili-
cio. Lo anterior tiene la finalidad de determinar la posibilidad de obtener materiales cataliticos
utilizando silicato de sodio como fuente de silicio, que sean comparables econdmicamente con
el material utilizado tradicionalmente.

La Tabla 2.4 muestra los precios en dolares (USD) por kilogramo correspondientes a julio
de 2019, para todas las sustancias requeridas en la sintesis de nopol con los cinco materiales
sintetizados. Todos los precios se tomaron del mismo proveedor con el fin de no sesgar los re-
sultados tomando precios de diferentes empresas, a excepcion del silicato de sodio puesto que
esta es la fuente nacional disponible en el pais, el cual se comercializa a 1200 $ COP/kg (0,36
USD/kg). Ademas, el precio del agua se considera despreciable.

Sustancia Precios (USD/kg) Pureza ( % p/p) Proveedor
hexadgzriirgzirgtflizmonio 336.23 298 Sigma-Aldrich
miris]t?f‘[(;?r?ert(i)l;irenonio 443 .85 >99 Sigma-Aldrich
TEOS 70,76 98 Sigma-Aldrich
NH,OH 64,68 28-30 NH, Sigma-Aldrich
H,SO, 20,77 98 Sigma-Aldrich
Na,SiO, 0,36 28,67 SiO, Manufacturas Siliceas
SnCl1,.2H,0 383,32 98 Sigma-Aldrich
B-pineno 116,39 99 Sigma-Aldrich
Paraformaldehido 128,68 95 Sigma-Aldrich
Acetato de etilo 93,19 >99.,5 Sigma-Aldrich
H,0 0,00 100 -
Nopol 523,02 98 Sigma-Aldrich

Tabla 2.4. Costos y proveedores de las sustancias involucradas en la produccion de nopol.

De acuerdo a las Secciones 2.3.1. y 2.3.2. donde se ilustraron los procedimientos de sin-
tesis para los materiales mesoporosos y la deposicién de Sn en dichos soportes, respecti-
vamente, es posible conocer las cantidades masicas requeridas para la sintesis de 1 g del
catalizador correspondiente. Ademas, de acuerdo a la Seccion 2.3.3., se conocen las con-
diciones de reaccion empleadas por lo que se puede calcular las cantidades masicas reque-
ridas de paraformaldehido, B-pineno y acetato de etilo. Ahora, para determinar la cantidad
en masa de nopol obtenido con base en 1 g del respectivo catalizador, se emplean los resulta-
dos de las pruebas cataliticas reportados en la Tabla 2.3. La cantidad de nopol se determina
mediante la Ecuacion 2.4, la cual tiene en cuenta que la reaccion entre el B-pineno y el para-
formaldehido tiene coeficientes estequiométricos 1:1 en B-pineno: nopol y que el B-pineno es
el reactivo limite en la reaccion.

Myopol = nﬁ—pfnenoynopol (2.4)
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Donde n, indica las moles de la sustancia iy Y, el rendimiento fraccional de la sustancia i
(Tabla 2.3). Los resultados para las cantidades masicas correspondientes a 1 g de cada cataliza-
dor y el costo asociado a cada sustancia se muestran en las Tablas 2.5-2.9.

Teniendo en cuenta que el producto deseado es solamente el nopol, las demas sustancias
presentadas en las tablas son materias primas para obtener dicho producto de interés. Por tanto,
es posible calcular el valor agregado asociado a cada uno de los cinco materiales cataliticos.

El valor agregado (VA) esta dado por la Ecuacion 2.5, en donde Mp, representa la masa en
g del producto 1, Pp, es el precio del producto i1 por g, Mr, la masa en g del reactivo 1y Pr, es el
precio del reactivo 1 por g. Si VA > 0, indica que la ruta quimica empleada para la sintesis de
nopol puede ser viable econdmicamente para la produccion de dicho producto; si VA <0, indica
que la ruta quimica es inviable econdmicamente puesto que los costos de las materias primas
son mayores al costo de los productos de interés.

n n
VA=) _ Mp,Pp;— ) _ MrPr; (2.5)
i i

Sin embargo, en este trabajo se utilizo el VA como un indicador para simplemente comparar
entre los cinco materiales cataliticos, mas especificamente realizar la comparacion de los cos-
tos asociados a la sintesis de nopol con el material tradicional, Sn/M41-TC y con el mate-
rial Sn/M41-SC-0,70-R que fue el que mayor viabilidad técnica presentd. El VA no se utili-
76 para definir si los materiales son econdmicamente viables o no puesto que no se esta te-
niendo en cuenta, por ejemplo, la reutilizacion del catalizador, la recirculacion de solvente,
los gastos energéticos y el hecho que se usan reactivos no comerciales, es decir, que provienen
de Sigma-Aldrich. Para definir si estos materiales cataliticos son viables econdmicamente, de-
beria llevarse a cabo un estudio de factibilidad econémica lo cual no esta planteado como
uno de los objetivos en este trabajo de investigacion. El valor agregado por g de catalizador y
por g de nopol, asociados a cada material catalitico, se presentan en las Tablas 2.5-2.9.

1 g de Sn/M41-TC-R

Sustancia Masa (g) Costo (USD)
Bromuro de miristiltrimetilamonio 1.1215 0.4978
TEOS 5.0835 0.3597
NH,OH 4.7061 0.3044
H,0 60.0000 0.0000
Acetato de etilo-Impregnacion 10.0000 0.9319
SnClL,.2H,0 0.0097 0.0037
[3-pineno 5.3583 0.6237
Paraformaldehido 2.3620 0.3039
Acetato de etilo-Reaccion 75.0000 6.9895
Nopol 3.8196 1.9977

Valor agregado (USD/g catalizador)
-8.0169 -2.0989
Valor agregado (USD/g nopol)

Tabla 2.5. Cantidades en masa y valor agregado para sintesis de nopol con base en
1g de material sintetizado con TEOS e impregnacion humeda.
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1 g de Sn/M41-SC-0,12-R

Sustancia Masa (g) Costo (USD)
Bromuro de hexadeciltrimetilamonio 0,8136 0,2736
Na, SiO, 3,8207 0,0014
H, SO, 0,4240 0,0088
H,0 4,3199 0,0000
Acetato de etilo-Impregnacion 10,0000 0,9319
SnCL,.2H,O 0,0097 0,0037
B-pineno 5,3583 0,6237
Paraformaldehido 2,3620 0,3039
Acetato de etilo-Reaccion 75,0000 6,9895
Nopol 4,7258 24717
Valor agregado (USD/g catalizador) —6,6648
Valor agregado (USD/g nopol) —1,4103

Tabla 2.6. Cantidades en masa y valor agregado para sintesis de nopol con base en 1g de ma-
terial sintetizado con Na,SiO,, RM = 0,12 e impregnacion humeda.

La Tabla 2.5 muestra que el valor agregado con base al nopol, obtenido con el mate-
rial catalitico tradicional, fue de —2,0989 USD/g nopol mientras que la Tabla 2.9 muestra que
el correspondiente al material Sn/M41-SC-0,70-R fue de —1,7837 US-D/g nopol, lo cual
es menor. Esto quiere decir que, mediante una aproximacién inicial con base en el valor
agregado, los costos asociados a la sintesis de nopol mediante el catalizador sintetizado con
silicato de sodio son totalmente comparables al catalizador sintetizado tradicionalmente y
dichos costos son menores, lo cual es un resultado muy promisorio puesto que es posible
realizar la sintesis empleando fuentes disponibles en el pais, con costos asociados de mate-
rias primas menores a lo requerido tradicionalmente; ademads, se impulsa la economia nacional
y se disminuyen los costos de transporte e importacion que son requeridos cuando se utilizan
fuentes de silicio importadas, como el TEOS.

Observando los resultados de las Tablas 2.6 y 2.7, los valores agregados son de —1,4103
USD/g nopol y —1,2783 USD/g nopol para las relaciones molares RM = 0,12 y 0,30, respecti-
vamente. Estos valores son menores al obtenido con la relacion RM = 0,70, lo cual indica que
los costos asociados para la sintesis de nopol empleando dichos materiales son menores. Sin
embargo, teniendo en cuenta la discusion llevada a cabo en la Seccion 2.4.1.1, estos dos mate-
riales no son tan viables técnicamente como el caso de RM = 0,7 debido a que la selectividad
hacia el nopol no es significativamente alta, sino que se favorece la isomerizacion del B-pineno.
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1 g de Sn/M41-SC-0,30-R

Sustancia Masa (g) Costo (USD)
Bromuro de hexadeciltrimetilamonio 2,0794 0,6992
Na, SiO, 3,9057 0,0014
H, SO, 0,4378 0,0091
H,0 4,4359 0,0000
Acetato de etilo-Impregnacion 10,0000 0,9319
SnCL,.2H,O 0,0097 0,0037
B-pineno 5,3583 0,6237
Paraformaldehido 2,3620 0,3039
Acetato de etilo-Reaccion 75,0000 6,9895
Nopol 5,3085 2,7765
Valor agregado (USD/g catalizador) —6,7860
Valor agregado (USD/g nopol) —1,2783

Tabla 2.7. Cantidades en masa y valor agregado para sintesis de nopol con base en 1g de ma-
terial sintetizado con Na_SiO,, RM = 0,30 e impregnacion humeda.

1 g de Sn/M41-SC-0,50-R

Sustancia Masa (g) Costo (USD)
Bromuro de hexadeciltrimetilamonio 3,4638 1,1647
Na, SiO, 3,9037 0,0014
H, SO, 0,3990 0,0083
H,0 4,2569 0,0000
Acetato de etilo-Impregnacion 10,0000 0,9319
SnClL,.2H,0 0,0097 0,0037
B-pineno 5,3583 0,6237
Paraformaldehido 2,3620 0,3039
Acetato de etilo-Reaccion 75,0000 6,9895
Nopol 3,2395 1,6944
Valor agregado (USD/g catalizador) -8,3328
Valor agregado (USD/g nopol) -2,5722

Tabla 2.8. Cantidades en masa y valor agregado para sintesis de nopol con base en1g de ma-
terial sintetizado con Na,SiO,, RM = 0,50 e impregnacion humeda.
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1 g de Sn/M41-SC-0,70-R

Sustancia Masa (g) Costo (USD)
Bromuro de hexadeciltrimetilamonio 4,2861 1,4412
Na, SiO, 3,4503 0,0013
H, SO, 0,3747 0,0078
H,0 3,8635 0,0000
Acetato de etilo-Impregnacion 10,0000 0,9319
SnCL,.2H,O 0,0097 0,0037
B-pineno 5,3583 0,6237
Paraformaldehido 2,3620 0,3039
Acetato de etilo-Reaccion 75,0000 6,9895
Nopol 4,4664 2,3360
Valor agregado (USD/g catalizador) —7,9669
Valor agregado (USD/g nopol) —-1,7837

Tabla 2.9. Cantidades en masa y valor agregado para sintesis de nopol con base en 1g de ma-
terial sintetizado con Na_SiO,, RM = 0,70 e impregnacion humeda.

2.4.2. Efecto del escalado en la sintesis de la MCM-41 empleando Na,SiO, con relacién
molar RM = 0,70

En la Seccion 2.4.1.1., se concluy6 sobre la viabilidad técnica de obtener materiales cata-
liticos Sn/MCM-41 empleando silicato de sodio con relacion molar RM = 0,70, por lo que en
esta seccion se estudiara dicho procedimiento. Como se mostré anteriormente en la Seccidon
2.3.1.2., se reporto el procedimiento para obtener aproximadamente 0.8695 g de MCM-41 cal-
cinada (Tabla 2.2), por lo cual se hace interesante estudiar el escalado de dicha sintesis. Para lo
anterior, se llevaron a cabo dos sintesis con escalados de 5 (M41-SC-0,70-E5) y 10 (M41-SC-
0,70-E10) veces con base en las cantidades reportadas en la Tabla 2.2. La Tabla 2.10 muestra
las cantidades utilizadas experimentalmente.

Na2Si03 con relacion molar RM = 0,70.

Valor de Xi M41-SC-0,70-E5 M41-SC-0,70-E10
X, (mol/mol) 0,7 0,7
X, (mol/mol) 0,2446 0,2488
X, (mol/mol) 106,4872 106,5923
X, (2) 4,1847 9,207
X, (g) 18,6337 37,2674
X, (@ 120 240
X, (g) 15 30
X, (mL) 8,7537 17,8088

Tabla 2.10. Informacion de los escalados de MCM-41 utilizando

De acuerdo al procedimiento reportado en la Seccion 2.3.2.2, se obtienen los dos materiales
cataliticos Sn/M41-SC-0,70-E5 y Sn/M41-SC-0,70-E10, los cuales se evaluaron en las pruebas
cataliticas utilizando B-pineno de acuerdo a las condiciones reportadas en la Seccion 2.3.3 a un
tiempo de 2 h y con el paraformaldehido de Sigma-Aldrich. Los resultados permitieron obtener
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una conversion de B-pineno del 13,37% y selectividad hacia nopol mayor al 95% para Sn/M41-
SC-0,70-E10 mientras que con el material Sn/M41-SC-0,70-E5 no fue posible observar activi-
dad. Tomando como referencia la actividad presentada por el material Sn/M41-SC-0,70-R a las
mismas condiciones de reaccion (Tabla 2.3), siendo esta del 70% de conversion de B-pineno,
se concluye que el escalado de dicho material no es tan simple, como se ha podido observar en
el Grupo Catalisis Ambiental para la sintesis empleando TEOS como fuente de silicio, lo cual
constituye una desventaja respecto a la sintesis tradicional. Sin embargo, el alcance del presente
trabajo de investigacion no contempla en sus objetivos, un estudio a profundidad del escalado
de dicho material.

2.5. CONCLUSIONES PARCIALES

Mediante los procedimientos experimentales propuestos en el capitulo, se sintetiz6 el sopor-
te mesoporoso MCM-41, utilizando tetraetil ortosilicato (TEOS) y silicato de sodio (Na,SiO,)
como fuentes de silicio. Con Na,SiO,, se vario la relacion molar (RM) surfactante/SiO, y se
estudio el efecto en la actividad catalitica a nopol, empleando el material Sn/MCM-41, cuya
deposicion de la fase activa se realizdo mediante impregnacion himeda con rotoevaporacion. Se
logro6 concluir que los materiales cataliticos mas promisorios con Na,SiO, son los sintetizados
con RM = 0,50 y 0,70 puesto que la selectividad hacia nopol es del 97%, similar a la obtenida
con el material tradicional con TEOS e impregnacién hiimeda incipiente. En cuanto a la acti-
vidad catalitica, el material de RM = 0,70 permiti6é obtener mayor conversion de B-pineno que
el material de RM = 0,50 (70% > 50%) en 2 h, con las condiciones de reaccion reportadas en
la Seccion 2.3.3.

Los materiales sintetizados empleando menores relaciones molares como en el caso de RM
=0,12 y RM = 0,30, mostraron alta actividad catalitica puesto que la conversion del B-pineno
es del 80,79% y 97,36%, respectivamente. El incremento en la actividad catalitica se ve refleja-
do directamente en la disminucion de la selectividad hacia el nopol puesto que fue del 89,44%
y 83,38% para RM = 0,12 y RM = 0,30, respectivamente, lo que permite concluir que dichos
materiales favorecen la formacion de subproductos en la reaccidon, mas especificamente la 1so-
merizacion del B-pineno hacia limoneno, canfeno y a-pineno. De acuerdo a lo descrito anterior-
mente, se concluye que la sintesis de materiales cataliticos mesoporosos, tal como el Sn/MCM-
41, empleando fuentes nacionales de silicio como el silicato de sodio, es viable técnicamente.

Se determino que el valor agregado (VA) para el material tradicional con TEOS (Sn/M41-
TC-R) es de —2,0989 USD/g nopol mientras que para el material sintetizado con Na,SiO, de
RM = 0,70 (Sn/M41-SC-0,70-R) es de —1,7837 USD/g nopol, por lo que el valor mayor es me-
jor desde el punto de vista economico, es decir, el material sintetizado con silicato de sodio.
Se resalta que dicho valor es solo a modo comparativo entre ambos sistemas cataliticos, puesto
que no se considera en su calculo la reutilizacion del material, la recirculacion de solvente, los
gastos energéticos asociados y el hecho que se usan reactivos no comerciales, es decir, que pro-
vienen de Sigma-Aldrich.

Los valores agregados para las relaciones molares RM = 0,12 y RM = 0,30 son—-1,4103
USD/g nopol y —1,2783 USD/g nopol, respectivamente, los cuales son menores al obtenido con
RM = 0,70, indicando que los costos asociados para la sintesis de nopol empleando dichos ma-
teriales son menores. Sin embargo, no se obtuvo alta selectividad hacia el nopol lo que no los
hace muy viables técnicamente.
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El escalado del soporte mesoporoso MCM-41, empleando silicato de sodio con una rela-
cion molar RM = 0,70, afecta notablemente de manera negativa, la actividad catalitica para la
produccion de nopol, puesto que se obtuvo una conversion de B-pineno de 13,37% y selectivi-
dad hacia nopol mayor al 95% con un escalado de diez veces respecto a lo sintetizado a pequeiia
escala (Seccion 2.3.1.2.) mientras que con el escalado de cinco veces no fue posible observar
actividad. La actividad presentada por el material (Sn/M41-SC-0,70-R) a pequefia escala a 2 h
de reaccion es del 70% de conversion de B-pineno. Sin embargo, el escalado de estos materiales
no fue uno de los objetivos planteado en esta investigacion, por lo que no se profundizé mas en
su estudio.
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CapituLo 3

CARACTERIZACION DE MATERIALES SN/MCM-41

3.1. INTRODUCCION

En este capitulo se presenta la caracterizacion de los materiales reportados en el Capitulo 2.
Inicialmente, se muestran algunos aspectos teoricos acerca de la instrumentacion, principios
fisicos, descripcion matematica de las técnicas e informacion relevante sobre la informacion
que puede extraerse de dichos andlisis sobre las propiedades fisicoquimicas de los materia-
les. Se emplea absorcion atdmica de Sn y Na para determinar las cargas de dichas especies
metalicas presentes en los materiales; Sn es la fase activa depositada en los soportes meso-
porosos MCM-41 y el Na proviene de la sintesis con la fuente de silicio nacional empleada
(Na,Si0,). La fase cristalina de los materiales se determina mediante difraccion de rayos
X, indexando los tres picos principales, mediante el calculo del parametro de celda unita-
ria hexagonal (a ). Las propiedades texturales como el area especifica BET, el volumen y
diametro de poro, se obtienen a partir de analisis de fisisorcion de N; ademads, mediante las
1sotermas de adsorcidn, se calcula la distribucidén de tamafio de poro empleando el método
BJH. La morfologia de los materiales se estudia mediante imégenes de microscopia electroni-
ca de transmision, mediante las cuales se observa el ordenamiento hexagonal de los poros
y los canales unidimensionales, caracteristicos de dichos materiales; ademas, se analiza la
presencia de Si, O, Na y Sn mediante microanalisis quimico por espectroscopia de rayos X
de energia dispersiva (EDS o EDX). La acidez de los materiales se estudia mediante NH.-
TPD para determinar la fuerza de los sitios acidos (muy débil, débil, media y fuerte) y me-
diante espectroscopia infrarroja de piridina adsorbida para determinar el tipo de sitios aci-
dos (Bronsted y/o Lewis). El estado de coordinacion de las especies de Sn en los materiales
se estudia mediante espectroscopia ultravioleta-visible de reflectancia difusa y espectroscopia
fotoelectronica de rayos X.

Se analizaron por todas las técnicas descritas anteriormente, los tres materiales sintetiza-
dos con TEOS (M41-TC, Sn/M41-TC-R, Sn/M41-TC-I) y los tres materiales sintetizados con
Na,SiO, de relacion molar (RM) surfactante/SiO, = 0,70 (M41- SC-0,70, Sn/M41-SC-0,70-R y
Sn/M41-SC-0,70-1), los cuales presentaron la mayor viabilidad técnica para la produccion cata-
litica de nopol como se report6 en la Seccidon 2.4.1.1. Sin embargo, se incluyeron algunos ana-
lisis de materiales sintetizados con Na,SiO, de RM = 0,12 por absorcion atomica de Sn ¢ infra-
rrojo de piridina. Ademads, se evallia mediante difraccion de rayos X, el efecto del escalado en
la sintesis de MCM-41 con Na SiO, de RM = 0,70 y el lavado exhaustivo en la sintesis de dicho
material, como se mencion6 en las Secciones 2.4.2. y 2.3.1.3., respectivamente. Finalmente, se
presentan las conclusiones parciales del capitulo.
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3.2. ,AspecToS TEGRICOS

Los materiales mesoporosos son facilmente identificables empleando iméagenes de microscopia
electronica de transmision (TEM), puesto que es posible observar su estructura y en particular,
la forma de los poros y posibles irregularidades; también suelen ser muy Utiles los patrones de
difraccion de rayos X (XRD) a angulos bajos para la identificacion de la cristalinidad, es decir,
el ordenamiento estructural [95] y, eventualmente, determinar tamaiios promedio del cristalito.
Ademas, el método mas comun para caracterizar los parametros estructurales asociados con los
poros es mediante isotermas de adsorcion-desorcion, es decir, el volumen adsorbido de un gas,
tipicamente nitrogeno, como una funcion de su presion parcial [19, 89, 101]. En la Seccion 1.3.
del estado del arte, se observd que se utilizaron técnicas espectroscopicas como infrarrojo (IR)
y ultravioleta-visible (UV-Vis), y para determinar la acidez de los catalizadores las técnicas uti-
lizadas son temperatura programada NH,

TPD y piridina-FTIR. Ademas, la absorcion atomica se utiliza para determinar la composi-
cion elemental y la espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) para determinar la compo-
sicion superficial y estados de oxidacion de un elemento en la superficie de un material.

3.2.1. Espectroscopia de absorcion atomica

El contenido de estafio o sodio en las muestras se determind mediante absorcion atomica.
La espectroscopia de absorcion atomica (AAS) es una técnica en la cual los atomos gaseo-
sos libres absorben radiacion electromagnética a una longitud de onda especifica para producir
una seial medible, la cual es proporcional a la concentracidon de los atomos de absorcion
libre en el camino optico [102]. Por lo tanto, para medidas de absorcion atomica, el analito
debe convertirse inicialmente hacia atomos gaseosos, generalmente mediante la aplicacion de
calor en una celda llamada atomizador [102]. La medida se basa en la cantidad de energia
absorbida por un atomo fundamental hasta un estado excitado, ya que existe una relacion entre
la absorbancia y la concentracion del metal en disolucion [103]. La fuente de luz es tipica-
mente una lampara de catodo hueco que contiene el elemento a medir. Se necesitan lamparas
separadas para cada elemento. El detector suele ser un tubo fotomultiplicador. Se utiliza
un monocromador para separar la linea del elemento y la fuente de luz se modula para re-
ducir la cantidad de radiacién no deseada que llega al detector [104]. La absorcion atdmica se
usa para la determinacion de metales en cantidades en el orden de partes por millon (ppm) y
no se emplea para el andlisis de elementos ligeros tales como H, C, N, O, Py S, halégenos
y gases nobles [104]. La absorcion atomica ofrece una excelente sensibilidad para la mayo-
ria de los elementos con interferencias limitadas; las interferencias quimicas y de ionizacion
deben corregirse modificando la solucion de muestra. Las interferencias quimicas surgen de
la formacidén de compuestos térmicamente estables como los 6xidos en la llama; el uso de
atomizacion electrotérmica, una llama mas caliente de 6xido nitroso-acetileno o la adicién
de un agente de liberacion como el lantano pueden ayudar a reducir la interferencia [104].
La atomizacion de la llama produce iones y &tomos; como solo se detectan 4&tomos, es im-
portante que la relacion de atomos a iones permanezca constante para el elemento que se ana-
liza. Esta relacion se afecta por la presencia de otros elementos en la matriz de la muestra. La
adicion de grandes cantidades de un elemento facilmente ionizado, como el potasio, tanto a
la muestra como a los estandares, ayuda a enmascarar la interferencia de ionizacién [104].
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3.2.2. Difraccion de Rayos X (XRD)

Sin duda alguna, uno de los analisis fundamentales para establecer la identidad de las mues-
tras preparadas es la difraccion de rayos X (XRD) [103]. Esta técnica es extremadamente im-
portante en el campo de la caracterizacién de materiales para obtener informacion en escala
atomica tanto de materiales cristalinos como no cristalinos (amorfos), usandose principalmente
para la identificacion de las fases del material y obtener informacion sobre las dimensiones de
las celdas unitarias [105-107]. Esta técnica puede usarse para analisis cualitativos y cuantitati-
vos siempre que un material sea suficientemente cristalino para difractar los rayos X (cristalitos
mayores de 3-5 nm) y esté presente en una cantidad mayor que 1% [77]. Los métodos de difrac-
cion pueden identificar compuestos quimicos de su estructura cristalina, no de su composicion
de elementos quimicos; es decir, pueden identificarse los diferentes compuestos o fases que
tienen la misma composicion [107]. La difraccion de rayos X se basa en la interferencia cons-
tructiva de rayos X monocromaticos y una muestra cristalina. Estos rayos X son generados por
un tubo de rayos catddicos, filtrados para producir radiacion monocromatica, colimados para
concentrarse y dirigirlos hacia la muestra. La interaccion de los rayos incidentes con la muestra
produce interferencia constructiva (y un rayo difractado) cuando las condiciones satisfacen la
ley de Bragg (Ecuacion 3.1). Esta ley relaciona la longitud de onda de la radiacion electromag-
nética con el angulo de difraccion y el espaciamiento de red en una muestra cristalina. Estos
rayos X difractados se detectan, se procesan y se cuantifican [105].

Al hacer un barrido de la muestra a través de un rango de dngulos 26, todas las direcciones
posibles de difraccion de la red deben alcanzarse debido a la orientacion aleatoria del material
en polvo. La conversion de los picos de difraccion a espaciamientos interplanares d, permite la
identificacion del material debido a que cada uno de ellos tiene un conjunto de espaciamientos
d tnicos [105]. Generalmente, la identificacion se logra mediante la comparacion de espacia-
mientos d con patrones de referencia estandar [105].

La MCM-41 consiste en un arreglo hexagonal de mesoporosos con un patron de XRD que
se caracteriza por un pico predominante alrededor de 20 = 2°, y otros tres picos con intensidad
decreciente a medida que disminuye el espaciamiento interplanar, d [103]. Los modelos mate-
maticos que rigen la relacion entre estos picos para el espaciamiento interplanar se muestran
mediante las Ecuaciones 3.1-3.3 [106, 108, 109]. La Ecuacion 3.2 muestra la expresion para el
espaciamiento interplanar d para una estructura hexagonal y la Ecuacion 3.3 se obtiene al com-
binar las Ecuaciones 3.1 y 3.2:

nA = 2dsen(0) (3.1)
1 4 /W +hk+K 12
273 (az ) +a (6-2)

(3.3)

1 %(hz-s—hk-}—kz)_’_ﬁ_flsenzﬂ

a2 3 a2 c?

Donde:

d: espaciamiento interplanar para cada plano (hkl), normalmente en A o nm. a, c: pardme-
tros caracteristicos de celda unitaria hexagonal.

h, k, 1: indices de Miller correspondientes a los planos caracteristicos.
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A: longitud de onda del haz de rayos X incidente, 0.154 nm para lampara de Cu
0: angulo de incidencia

Los planos caracteristicos de la estructura de la MCM-41 con alto ordenamiento son d
d_no’ d,,yd,, [103]. Del?ldo a que para ‘Fodos los planos, 1 = 0, y el parametro de celda unita-
ria es constante, la Ecuacion 3.3 se simplifica y se encuentra a, lo cual se redefine a a , como se
muestra en la Ecuacion 3.4:

2

a_i
" V3

h? + hk + k2 (3.4)

De acuerdo a la Ecuacion 3.4, deben cumplirse las siguientes relaciones entre los planos
caracteristicos:

2 4 27
ap = —dyo0 = 2d110 = —d 3.5
0 73 100 110 210 (3.5)

= domn =
/3 200 /3

3.2.3. Area superficial especifica BET

El area superficial especifica es una propiedad fisicoquimica de interés en la caracterizacion
de materiales MCM-41. Generalmente, las areas para este tipo de materiales se encuentran en-
tre 1000-1500 m? g ! [103]. La determinacion del area superficial se baso en la teoria desarro-
llada por Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett y Edward Teller, a lo cual denominaron método
BET [110]. Esta teoria consisti6é esencialmente en una extension multicapa del tratamiento ci-
nético de Langmuir de la adsorcion en monocapa en una variedad de sitios idénticos [82, 111].
Una isoterma de adsorcion muestra como la cantidad adsorbida depende de la presion de equi-
librio del gas a temperatura constante [112], y por tanto, el primer paso en la interpretacion de
una isoterma de fisisorcion es la inspeccion de su forma [82]. La clasificacion de las isotermas
de fisisorcion fue propuesta por la IUPAC [82] y se muestra en la Figura 3.1.
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| IV

Amount adsorbed

Relative pressure ———

Figura 3.1. Tipos de isotermas de fisisorcion. Tomado de [82].

Las isotermas reversibles tipo I se presentan en adsorbentes microporosos como las zeolitas
y muchos carbones activados. Las isotermas reversibles tipo I estan dadas por la fisisorcion de
gases en la mayoria de los adsorbentes no porosos o macroporosos. El punto B indica una can-
tidad significativa de superposicion de la cobertura monocapa y el inicio de la adsorcion mul-
ticapa. En el caso extremo de una isoterma tipo III, no hay un punto B y, por lo tanto, no hay
una monocapa identificable; las interacciones adsorbente-adsorbato ahora son relativamente
débiles y las moléculas adsorbidas se agrupan alrededor de los sitios mas favorables. Las iso-
termas tipo IV son presentadas por materiales mesoporosos; en este caso, la adsorcion inicial
monocapa-multicapa en las paredes mesoporosas es seguida por condensacion capilar. Un ras-
go caracteristico de la mayoria de las isotermas tipo IV es la aparicion de histéresis, el cual es
un indicativo de un rango estrecho de mesoporos uniformes. Algunas estructuras mesoporosas
ordenadas (especialmente MCM-41 con poros alrededor de 4 nm) dan isotermas tipo IV com-
pletamente reversibles. En el rango bajo P/P, la forma de la isoterma tipo V es similar a la del
tipo IIl y puede atribuirse a interacciones adsorbente-adsorbato relativamente débiles. A mayor
P/P, el agrupamiento molecular es seguido por un relleno de nanoporos. La isoterma tipo VI es
representativa de la adsorcidon capa por capa en una superficie altamente uniforme. [82]

Por medio de la adsorcidn y el fenomeno de condensacion capilar de nitrogeno en materia-
les mesoporosos con isoterma de adsorcion tipo IV, se determina la distribucion de tamaio de
poro; sin embargo, para este Ultimo calculo es necesario tener datos en todo el rango de presio-
nes relativas y determinar las isotermas de adsorcion y desorcion de nitrégeno [113]. En parti-
cular, los anélisis de area BET se determinan mediante la adsorcidon de nitrégeno a cinco o mas
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puntos de presion relativa, los cuales cumplen la ecuacion del método BET (Ecuacion 3.6), bajo
las siguientes suposiciones [82, 111, 113]: 1) las moléculas de gas se adsorben fisicamente en la
superficie del solido en multicapas; ii) no hay interaccion entre la adsorcion de cada capa, y 1ii)
la teoria de Langmuir se puede aplicar a cada capa. Normalmente dicha ecuacion es valida en
el rango de presiones relativas entre 0.05 y 0.30 [82, 113].

P __(-prp_ 1
V(B —P) CV, B ' CVy

(3.6)

Donde P es la presion parcial del nitrégeno, P es la presion de saturacion de N, a la
temperatura de analisis, V (cm® g!) es el volumen especifico del adsorbato a la presion par-
cial P,V es el volumen especifico de la monocapa, C es la constante BET que se relaciona con
la energia de adsorcion y licuefaccion del adsorbato y CV | es la capacidad de adsorcion de
una monocapa.

De la linealizacion de la Ecuacion 3.6, es posible obtener la ecuacion de una linea rec-
ta. El volumen especifico de la monocapa y la constante BET se obtienen de la pendiente
y el intercepto del ajuste lineal. El area superficial especifica BET se determina mediante
la Ecuacion 3.7 [77].

%
2 -1\ _ L
Aser (’" 8 ) = 00224 A7 (3.7)

Donde N, es el naimero de Avogadro, ¢ es ¢l area ocupada por una molecula de nitro-
geno equivalente a 16,2 x 1072 m*/molécula y ,0224 es el volumen en m?® de una mol de
gas a condiciones estdndar de presion y temperatura, 1 atm y 273,15 K, respectivamente.

3.2.4. Imdgenes de microscopia electronica de transmision (TEM)

La textura y estructura de las fases presentes en los catalizadores heterogéneos es compleja.
La microscopia electronica es una herramienta poderosa para observar directamente la estruc-
tura quimica, la textura de la superficie, la morfologia y el tamafio cristalino de los materiales
cataliticos en un amplio rango de resoluciones de tamafio que van desde dimensiones atdmicas
(0,2-0,3 nm) hasta varios cientos de micras [77]. La microscopia electronica de transmision
(TEM) implica el analisis de peliculas transparentes a una resolucion de 0,2-0,3 nm. E1 TEM re-
quiere el analisis de electrones enfocados y transmitidos a través de una muestra delgada en una
rejilla conductora para formar imagenes de alta resolucion de la muestra [77]. Los instrumentos
TEM mas utilizados funcionan en el rango de 100 a 400 kV; cuanto mayor sea la energia, mejor
sera la resolucion a expensas de aumentar el dafio del haz de la muestra; el instrumento de 200
kV es el mas popular, ya que proporciona la mejor combinacion de propiedades con respecto
a la resolucion (aproximadamente 0.18 nm), el dafo del haz y el costo del instrumento [82].
La mayoria de los instrumentos funcionan con un emisor termoidnico como fuente de electro-
nes, pero los instrumentos modernos de 200 y 300 kV ahora estan equipados con una pistola de
electrones de emision de campo, que produce un brillo mucho mayor (hasta 1000 veces) y un
haz més coherente para mejorar la resolucion espacial hasta aproximadamente 0,12 nm [82].
Los instrumentos mas especializados operan a voltajes mas altos y brindan ventajas distintas,

74



como por ejemplo el microscopio electronico de alto voltaje de 1 MeV, donde el mayor poder
de penetracion de los electrones energéticos hace posible las observaciones in situ en las que se
monitoriza la muestra mientras estd expuesto a una atmosfera de gas [82].

3.2.5. Espectroscopia infrarroja y espectroscopia infrarroja de piridina (Py-FTIR)

El espectro infrarrojo resulta de la interaccion de la radiacion con vibraciones moleculares
y, en gases, con rotaciones moleculares [114]. El espectro en si mismo es una grafica de trans-
mision de la muestra de la radiacion IR en funcion de la longitud de onda o unidades relaciona-
das. La espectroscopia infrarroja es la rama de la fisica que trata con la teoria y la interpretacion
de este espectro y es una de las técnicas mas populares para identificar moléculas. El espectro
IR puede usarse como un tipo de huella dactilar tnico para cada molécula; ademas, la presencia
o ausencia de muchos grupos funcionales quimicos, como fenilos y carbonilos, generalmente
se puede establecer a partir del espectro [114]. El rango del infrarrojo se sitia entre la radiacion
visible (400-800 nm) y las microondas (aproximadamente 10’ nm). La radiacion infrarroja se
divide en tres regiones: infrarrojo cercano desde 800 a 3000 nm, infrarrojo medio desde 3000
a 25000 nm y el infrarrojo lejano desde 25 000 a 107 nm. Estas subdivisiones son arbitrarias,
esencialmente basadas en la disponibilidad de los instrumentos, pero también en el tipo de in-
formacion que puede obtenerse en cada uno de estos rangos. Es comun expresar estas unidades
en nimeros de onda (v en cm™') mediante la Ecuacion 3.8, donde v es la frecuencia en Hz, ¢ es
la velocidad de la luz en cm s™! y A es la longitud de onda en um [115]. La radiacion infrarro-
ja generalmente en el rango de 4000-400 cm ™, se usa para excitar vibraciones moleculares de
cuatro tipos: estiramiento, doblamiento de las moléculas o de los enlaces en su mismo plano o
fuera del plano y movimientos de torsion [114].

v 10¢

Un entendimiento detallado de las reacciones catalizadas por sélidos acidos o basicos re-
quiere un conocimiento apropiado de la acidez o basicidad superficial, en términos de la calidad
(por ejemplo, protonicos vs. no protonicos en el caso de solidos acidos), la fuerza de acidez o
basicidad y la densidad de sitios [116]. Para la discriminacion entre los diversos tipos de centros
de superficie y para la caracterizacion de sus propiedades individuales, debe analizarse a nivel
molecular, la interaccion entre las moléculas de prueba y las superficies de 6xido. La espectros-
copia infrarroja tiene un gran potencial para investigaciones de interacciones intermoleculares
y se ha probado como uno de los métodos mas utiles para las interacciones acido-base en la su-
perficie de solidos [116]. La superficie de un catalizador 4cido puede estar constituida por sitios
proticos (Bronsted) y aproticos (Lewis), relacionados con grupos hidroxilos (OHs) y cationes
superficiales, respectivamente. Una molécula de prueba interacciona con los grupos hidroxilos
mediante enlaces de hidrogeno y la transferencia protonica puede ocurrir si la afinidad protoni-
ca de la base es suficientemente alta y el grupo hidroxilo es suficientemente 4cido; en el caso de
los sitios Lewis, la base formara un aducto acido-base [116].

Los modos de interaccion de la piridina como molécula de prueba se muestran en la Figu-
ra 3.2 [117]. Las especies de tipo I (PyL) muestra la interaccion Lewis tipica donde la base se
coordina en sitios acidos Lewis en la superficie del solido (M); las especies del tipo II (Py) son
producto de interacciones acido-base muy débiles resultando inicamente en un enlace de hi-
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drogeno; las especies de tipo IV (PyB o PyH") muestran la verdadera interaccion acido Brons-
ted-base, con transferencia del proton acido del grupo OH a la base, resultando en su protona-
cion y formacion de su acido conjugado [117]. El tipo III (PyH) es intermedio entre el [T y el 1V,
como producto de una transferencia parcial del proton, formando un enlace de hidrogeno simé-
trico. Las especies de tipo V son menos frecuentes en catalizadores solidos, y se ha propuesto
su formacion de la interaccidon de bases con zeolitas protonicas [117].
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Figura 3.2. Modos de interaccion de piridina sobre sitios dcidos Lewis y Bronsted (11-V). Tomado de [117].

La molécula de piridina tiene cuatro modos vibracionales (Tabla 3.1), las cuales corres-
ponden a vibraciones del anillo [115]. La Tabla 3.1 indica las posiciones aproximadas de las
diferentes bandas de adsorcidn de piridina de acuerdo al modo vibracional [103, 115]. En otros
estudios, se refieren normalmente a los modos vibracionales v8a y v19a; por ejemplo, para los
sitios de acidez Lewis, las bandas corresponden a las posiciones 1632-1580 cm™ y 1455-1438
cm™!, respectivamente; para los sitios de acidez Bronsted las bandas corresponden a las posi-
ciones 1640 y 1540 cm™, respectivamente [103, 117]. La Tabla 3.2 muestra los rangos depen-
diendo del tipo de interaccion de la piridina con los sitios acidos, reportados en otra fuente bi-
bliografica [116].

Modo vibracional Py PyL PyHJr PyH
v8a 1580 1620 1638 1614
v8b 1572 1577 1620 1593
v19a 1482 1490 1490 1490
v19b 1439 1450 1545 1438

Tabla 3.1. Posicion aproximada de las bandas de adsorcion de piridina (cm™) se-
gun Schildknecht-Zanier (2003). [115]. Realizada con base en [103].

El modo vibracional v8a en los compuestos de coordinacion, es decir, Lewis, se desplaza a
mayores frecuencias a medida que aumenta la energia de enlace o la fuerza de los sitios acidos
Lewis [115, 116]. Las bandas alrededor de 1545 y 1450 cm™ se emplean para determinar se-
mi-cuantitativamente la cantidad de sitios Bronsted y Lewis, respetivamente [115].
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PyL PyH+ PyH

1447-1460 1485-1500 1400-1447

1488-1503 1540 1485-1490
1580

1600-1633 1640 1580-1600

Tabla 3.2. Bandas de infrarrojo (cm™) de piridina adsorbida en catalizadores séli-
dos acidos segun Knézinger (2008). [116]. Realizada con base en [103].

3.2.6. Desorcion a temperatura programada de amoniaco (NH3-TPD)

La técnica de desorcion a temperatura programada (TPD) es una técnica que ha sido de-
sarrollada especialmente en el campo de la catalisis, porque esta técnica permite estudiar la
interaccion de los gases de reaccion con las superficies solidas, por lo que es una herramien-
ta poderosa tanto para la evaluacion de los sitios activos en superficies catalizadoras, como la
comprension de los mecanismos de las reacciones cataliticas, incluidas la adsorcidn, la reaccion
superficial y la desorcion [118]. La utilidad del TPD y sus detalles experimentales han sido bien
documentados en el campo de la catalisis [119, 120]. En un programa convencional de TPD en
un catalizador heterogéneo, una pequefia cantidad de muestra (10-200 mg) esta contenida en
un reactor que puede ser calentado por un horno. Un gas inerte, generalmente helio a presion
atmosférica, fluye sobre el catalizador. Después del pretratamiento para obtener un catalizador
reducido, se adsorbe un gas en la superficie. Luego de retirar el exceso del gas, el catalizador se
calienta mediante una velocidad de calentamiento lineal. Una termocupla insertada en la mues-
tra mide la temperatura y un detector mide el cambio en la corriente de gas inerte. El detector
ideal es un espectrometro de masas el cual mide la composicion de la corriente de salida como
una funcion de la temperatura del catalizador. Debido a la alta velocidad de flujo de gas porta-
dor, la respuesta del detector es proporcional a la velocidad de desorcion si la difusion y read-
sorcion no son limitantes [120].

A medida que el catalizador se calienta, los gases adsorbidos se desorben y, a veces, se
descomponen. Con el aumento de la temperatura, la tasa de adsorcién aumenta, eventualmente
pasa a un maximo y vuelve a cero a medida que la superficie se agota de adsorbato [120]. Un
registro de la concentracion del material desorbido como una funcion del tiempo en el curso del
analisis TPD puede denominarse espectro de desorcidon o algunas veces como cromatograma de
desorcion. Los espectros generalmente consisten de uno o mas picos. Las formas de los picos y
las posiciones de los maximos en una escala de temperatura estan relacionadas de manera fun-
damental con el proceso de desorcidn y, por lo tanto, proporcionan informacion sobre la forma
en que se adsorbe el gas. La extraccion de esta informacion en forma explicita depende de una
interpretacion valida de los espectros [119].

Es importante resaltar que con esta técnica se puede evaluar la intensidad de la fuerza aci-
da, pero no el tipo de acidez como Lewis o Bronsted; para determinar el tipo de acidez es con-
veniente realizar un analisis de FTIR de una molécula de prueba como piridina, adsorbida en la
superficie del catalizador, como se menciono anteriormente. De los anélisis de acidez mediante
NH,-TPD, se puede obtener la siguiente informacion [103]:

» La fuerza de los sitos acidos esta directamente relacionada con el calor de desorcion del
amoniaco o indirectamente con las temperaturas de los maximos de cada una de las se-
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fiales entre 180-250, 280-330 y 380-500 °C, para sitios acidos débiles, medios y fuertes,
respectivamente [121].

* Generalmente, es necesario realizar la deconvolucion gaussiana (determinando sus pa-
rametros) de las sefiales del NH -TPD vs. temperatura, para evaluar esta distribucion de
sitios; adicionalmente, asumiendo una distribucion normal y cinética de primer or-
den en la desorcion de amoniaco, es posible encontrar la distribucion de las energias
de activacion basada en algunos modelos [122].

» Es posible determinar la energia de desorcion experimentalmente mediante un método
relativamente sencillo [123], el cual consiste en ajustar linealmente la Ecuacién 3.9 y
determinar la pendiente del grafico In(B/T?) vs. /T,

B\__E& EA
m(T—PZ)_ RTp+]n(RC) (3.9)

Donde B es la velocidad de calentamiento, E es el calor de desorcion, R es la constante
de gas ideal, T, es la temperatura en los puntos maximos, A es la cantidad adsorbida en
saturacion y C es la constante relacionada con la velocidad de desorcion.

En el presente trabajo, el interés se centra en evaluar inicamente la fuerza de los sitios aci-
dos lo cual se realiza mediante la primera opcion mencionada anteriormente. Para la cuantifica-
cién de la acidez (umol NH, g™') en los materiales se emplea la Ecuacion 3.10 y/o la Ecuacion
3.11 [124].

_ VHE 1 T
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Donde n, son las moles desorbidas de amoniaco, V'He es el fluyjo volumétrico
de gas de arrastre en mL min™', V es el volumen molar en mL de 1 mol de gas a condiciones
estandar (1 atm y 273.15 K), B es la velocidad de calentamiento en °C min™' y C, es la concen-
tracion en ppm.

3.2.7. Espectroscopia de ultravioleta visible de reflectancia difusa (UV-Vis-DRS)

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) se localiza en el rango de longitud de onda
entre 200 y 800 nm. Esta técnica permite estudiar las transiciones electronicas entre orbitales
o bandas en el caso de dtomos, iones o moléculas en estado gaseoso, liquido o solido. Las in-
vestigaciones en el campo de la catalisis heterogénea estan relacionadas principalmente con la
preparacion de catalizadores y la adsorcion: 1) el estudio de soluciones precursoras, ii) su inte-
raccion con el soporte, iii) los cambios quimicos experimentados por los precursores de la fase
activa en los diversos pretratamientos (calcinacion, reduccién) como por ejemplo 6xidos, sulfu-
ros, metales, 1v) la modificacion de los precursores al entrar en contacto con reactivos, promo-
tores o venenos y v) la naturaleza de las especies adsorbidas (intermediarios, inertes o venenos)
[125].
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En el campo de la catalisis heterogénea, las mediciones normalmente se realizan por espec-
troscopia de transmision (TS) en muestras en forma de soluciones, peliculas delgadas o crista-
les; y por espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) en muestras en forma de polvos, geles o
medios con particulas en suspension [125]. Los estados de transicion de los orbitales o niveles
son basicamente de dos tipos: localizados en el mismo 4tomo de metal (M) o en dos dtomos ad-
yacentes, las cuales se denominan como transiciones centradas en el metal (MC) y transiciones
de transferencia de carga (CT) [125].

Al analizar so6lidos se presenta el fenomeno de dispersion multiple, por lo que se re-
quiere una teoria fenomenologica que separe las constantes de absorbancia y de dispersion
[103]. En este caso el modelo mas aceptado es el de Schuster-Kubelka-Munk (SKM), el
cual permite obtener el espectro de absorcion cuantitativo de una muestra solida en medidas
de reflectancia difusa [103]. La reflectancia de un s6lido comprende las reflectancias especu-
lar y difusa, cuya distribucién angular no depende del angulo de incidencia, con la reflec-
tancia difusa predominante en solidos mate. Un espectrometro de doble haz arroja la absor-
bancia aparente de acuerdo a la Ecuacion 3.12, la cual no se ajusta a la ley de Beer [125].

A =log (%) (3.12)

Donde R, y R son las reflectancias totales de la referencia y la muestra, respectivamente.
De acuerdo a la aproximacion del modelo SKM, la reflectancia difusa de una capa de es-

pesor infinito, R _, esta asociada al coeficiente de absorcion, K, y el coeficiente de difusion,
S, seglin la Ecuacion 3.13 [125].

1—Rw)? _ K(A)
2R S

F(Rw) = ¢ (3.13)

Donde F es la funcion de remision o SKM.

A continuacion, se muestran algunas consideraciones que se deben tener en cuenta en las
medidas [103, 125]:

* Normalmente los equipos dan la medida de R’ = Rw(muem)/Rw(m ;) envez deR ,y
en muchos de los casos no se cumple que R ., =1len todo el rango del espectro.

* El espesor infinito generalmente se logra con una profundidad de 1-2 mm; sin embar-
go, los polvos que tienen gran difusividad (algunas silicas) pueden requerir hasta 5 mm.

» La funcion SKM solo es proporcional al coeficiente de absorcion si el coeficiente de di-
fusion es independiente de la longitud de onda. Ademas, es posible la variacidén de
S con el tamafio de particula especialmente cuando A < 300 nm, como en algunas
silicas.

» La reflectancia especular sucede especialmente en muestras con valores grandes de co-
eficiente de absorcion y tamafios de particula mayores. Este fenomeno se puede reducir,
por lo tanto, disminuyendo el tamafio de particula de las muestras o por diluciéon en un
estandar.
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3.2.8. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

La ventaja de esta técnica para el estudio de catalizadores radica esencialmente en que brin-
da informacion en respuesta a dos problemas importantes: 1) los niveles de concentracion de
los diversos componentes del catalizador en las capas superficiales externas (2 a 10 nm) y ii) el
grado de oxidacidn o estado electronico de los diversos elementos [126, 127].

Ademas, este método permite detectar todos los elementos excepto el hidrogeno y el he-
lio. La muestra de estudio es bombardeada por un rayo de fotones de rayos X. Usualmente, se
emplean emisiones K_de Al (hv = 1486.6 V) o Mg (hv = 1253,6 €V), que generan que los
electrones de niveles de energia atomica de diferentes elementos sean emitidos y analizados
por un detector apropiado. La energia cin¢tica (E,) medida y la energia de enlace del electron
(E,) se relacionan mediante la Ecuacion 3.14 [127].

hv=Ex+Ep (3.14)

El proceso de relajacion puede producir un fotdon (fluorescencia de rayos X) o un electron,
que sale del atomo mediante el proceso Auger. El electron Auger también brinda informacion
sobre los niveles de energia del atomo, pero de una naturaleza mas compleja puesto que hay
tres niveles atomicos involucrados en el proceso [127]. En general, dos de estos niveles estan
cerca de cero (son los electrones de la capa externa los que se expulsan), por lo que la energia
cinética del electron Auger, la cual es independiente de la energia fotonica excitante, esta cerca
de E, [127].

En un espectro de XPS, los picos Auger y los fotopicos de los niveles correspondientes se
localizan simétricamente en relacion a un nivel de energia 4v/2 [127]. Los fotopicos usualmente
se designan refiriéndose al nivel cuantico (1s, 2s, 2p, ,, etc.), mientras que los electrones Auger
se designan de acuerdo a la nomenclatura espectroscopica (K, L, M, etc.) identificando los ni-
veles involucrados. A energia de enlace mayores a 1200 eV, se tienen niveles de energia cinética
bajos y la linea base es mas intensa dificultando el anélisis de los fotopicos [103, 127].

El analisis de los picos proporciona informacion cualitativa sobre la naturaleza quimica y
el estado de los elementos, e informacion cuantitativa sobre los niimeros relativos de atomos
de cada tipo presentes en la superficie [127]. Desde el punto de vista del ambiente quimico de
un atomo se observa un desplazamiento de la sefial de XPS hacia niveles de energia de enla-
ce mayores a medida que aumenta el estado de oxidacion. En ciertos casos, el desplazamiento
quimico resulta tan débil que no puede ser detectado por XPS, por lo que se puede emplear los
picos Auger para discriminar entre los diferentes estados quimicos. Por otra parte, en muestras
no conductoras, la determinacion del desplazamiento quimico es complicada por la acumula-
cion de energia estatica positiva a medida que se pierden electrones, produciendo reduccion de
la energia cinética de los electrones salientes. El desplazamiento quimico puede ser de unos
pocos voltios, por lo que usualmente se toma como referencia al carbono presente como con-
taminante en la superficie de las muestras con la sefial Cls a 284,7 + 0,2 eV como referencia.
No obstante, dependiendo de la naturaleza de este carbono, la energia de enlace del Cls puede
estar sujeta a incertidumbres; por lo tanto, muchas veces resulta conveniente depositar en la
superficie una sustancia estandar como el oro (Au), empleando como referencia la sefal 4f, ) a
84.0 eV [103, 126].

La practica de tomar las energias de enlace de los constituyentes del soporte no es recomen-
dable en el caso que haya interacciones fuertes entre las especies soportadas y el soporte. La
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exactitud experimental en la determinacion de las posiciones de los picos de los fotoelectrones
y electrones Auger se ha mejorado gradualmente hasta el punto que las energias de enlace se
pueden extraer de un espectro electronico con errores en el rango de 0.1 eV [103].

3.3. DESCRIPCION DE EQUIPOS Y METODOS UTILIZADOS EN ESTA INVESTIGACION

Los analisis de absorcion quimica se llevaron a cabo en un espectrémetro de marca Thermo
Elemental SOLAAR S4 para la determinacion del contenido de estafio metéalico y en un espec-
trometro de marca Thermo Scientific iCE Series 3000 para la determinacion del sodio metalico;
la lectura de cada muestra se realizé por triplicado y el ajuste de la curva de sodio fue de 0,9985
(coeficiente de determinacion). La cantidad pesada de cada sélido se llevd inicialmente a un
volumen de 50 mL, para una posterior dilucion en un volumen total de 100 mL. La curva de
calibracion que se utilizo para el analisis de sodio constd de tres puntos cuyas concentraciones
fueron 0,2, 0,5y 1 ppm.

Los patrones de difraccion de rayos X (XRD) se obtuvieron en un difractometro de polvo
marca BRUKER modelo D8 ADVANCE con geometria DaVinci en el rango 20 = 0.5°-10° con
un paso de 0.6 s y tamafio por paso (20) de 0,02035°, bajo las siguientes condiciones: voltaje
de 40 kV, corriente de 40 mA, una rendija de divergencia de 0.6 mm, rendijas Soller primarias
y secundarias de 2,5°, fuente de radiacién de CuK , (A = 1,54 A), filtro de niquel y un detector
Lineal LynxEye.

Las propiedades porosas de las muestras se determinaron mediante isotermas de sor-
cion de N, a 77 K usando un sortdmetro Micromeritics, modelo ASAP 2020 PLUS. Las
areas superficiales se determinaron usando el modelo Brunauer-Emmett-Teller (BET) y los ta-
mafios de poro se calcularon con el modelo de Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

Las iméagenes de microscopia electronica de transmision (TEM) se recolectaron median-
te un microscopio electronico de transmision TECNAI F20 Super Twin TMP por FEI, con un
voltaje de aceleracion de 200 kV. La preparacion de las muestras se realizo mediante la disper-
sion del material en una mezcla de isopropanol usando un bafio ultrasénico por 10 min a tem-
peratura ambiente. Este procedimiento se repitid tres veces con 15 min de reposo intermedio.
En el tltimo paso, se tom6 una alicuota de 20 uL de la solucidn y se depositd en una rejilla de
cobre con membrana de carbono. Posteriormente, se dejé evaporar el solvente en una placa de
calentamiento a 60 °C. Una vez se secO la gota, se bajo y se dejo enfriando hasta temperatura
ambiente. Luego, se monto en el porta muestras del equipo para su visualizacion.

Los espectros IR de adsorcion de piridina se midieron con un espectrometro Frontier FT-
IR (PerkinElmer, modelo Spectrum 65) equipado con un detector MCT (Mercury Cadmium
Telluride) de alta resolucioén y una celda de reflectancia difusa (DRIFT). Los espectros se to-
maron a una resolucion de 4 cm™!, entre 1750 y 1350 cm™ con un nimero de 20 barridos. Para
el analisis, la muestra fue sometida a un proceso de pretratamiento térmico desde temperatura
ambiente hasta 550 °C a una velocidad de 1 °C min™' y manteniendo en 550 °C por 5 h. Luego,
se depositd una cantidad de muestra sobre el portamuestras de la celda DRIFT y se calent6 has-
ta 400 °C (10 °C min™") en flujo de helio, tomando espectros de forma descendente cada 10 °C
(blancos). Cuando la muestra se enfrio, se empez6 el proceso de adsorcion de piridina a 40 °C
por 30 min para posteriormente, hacer fluir helio por 30 min mas para retirar exceso de piridina
en la superficie del solido. Luego, se inicio el proceso de desorcion hasta 400 °C (10 °C min™")
tomando espectros cada 10 °C. Finalmente, se realizé la diferencia entre los espectros con piri-
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dina y los blancos, a los cuales se les aplico transformacion de Kubelka-Munk para cuantificar
el area de los picos de interés.

Los analisis de desorcion de amoniaco a temperatura programada (NH,-TPD) se llevaron a
cabo en un instrumento Micromeritics Autochem 2920. Estos andlisis se realizaron con muestra
entre 50 y 100 mg de sélido, el cual se activo en He (50 mL min™") hasta 550 °C (10 °C min™")
durante 30 min. Posteriormente, las muestras se enfriaron por conveccion a 50 °C y se sa-
turaron con amoniaco (0,3% NH,/He, 50 mL min™") durante 90 min. El amoniaco adsorbido
fluy6 con 50 mL min™' de He a 50 °C durante 1 h. Finalmente, el amoniaco se desorbid
y se incrementd la temperatura hasta 800 °C a 10 °C min™' en flujo de helio. La sefial TCD se
calibré con mezclas de amoniaco de composicion conocida.

Los andlisis de espectroscopia ultravioleta visible de reflectancia difusa (UV-Vis-DRS)
se llevaron a cabo en un espectrofotometro UV/VIS, modelo EVOLUTION 600, marca
Thermo Scientific, equipado con una esfera integradora (accesorio que permite realizar la re-
flectancia difusa) y una fuente de luz deuterio/tungsteno. Ademas, se utilizdé Spectralon
como referencia.

Los analisis XPS se realizaron en un espectrometro fotoelectronico de rayos X (NAP-XPS)
marca Specs con un analizador PHOIBOS 150 1D-DLD, utilizando una fuente monocromatica
de Al-Ka (1486,7 eV, 13 kV, 100 W) con energia de paso de 90 eV para los espectros genera-
les y de 20 eV para los espectros de alta resolucion. El paso fue de 1 eV para los espectros ge-
nerales y de 0,1 eV para los espectros de alta resolucion. Se realizaron 20 ciclos de medicion
para los espectros de alta resolucion y 5 para los espectros generales. Las muestras se midie-
ron utilizando el sistema de compensacion de carga (Flood Gun) con una energia de 3 eV y 20
mA. Todos los espectros se calibraron utilizando el pico del carbon adventicio 1s a 285 eV. Se
sustrajo un fondo tipo Shirley de los espectros. Los datos XPS fueron procesados mediante el
software CASAXPS.

3.4. ReSULTADOS Y DISCUSION
3.4.1. Andlisis de estaiio

La Tabla 3.3 muestra los resultados de absorcion atdmica de Sn para los catalizadores sin-
tetizados con TEOS y con silicato de sodio de relacion molar RM = 0,12 y RM = 0,70. Como
se menciond en la Seccion 2.3.2.1., la carga de estano Optima corresponde a 43 umol Sn g™
MCM-41 o0 0,51% p/p [22]. Para verificar que el contenido de Sn en la sal precursora utilizada
como fuente de Sn, SnCl.2H,0, coincide o esta cerca del valor tedrico (52,61%), se determino
el contenido de Sn mediante absorcion atomica, obteniendo un valor de 51,20%. De acuerdo a
esto, se recalcul6 el valor tedrico de la carga de Sn depositada en los materiales cataliticos, la
cual se muestra en la Tabla 3.3 (0,50%). Con base en esto, se calculo6 el% de pérdida de Sn en la
sintesis catalitica de los materiales. Se observa que se puede alcanzar hasta un 50% en pérdidas
de la fase activa, sugiriendo que dichas pérdidas pueden estar dandose en el proceso térmico
para la activacion del catalizador, es decir, en la calcinacion.
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Material % Sn tedrico % Sn absorcion % Pérdida

M41-TC 0.00 0.00 0.00
Sn/M41-TC-R 0.50 0.34 31.54
Sn/M41-TC-1 0.50 0.25 49.66
M41-SC-0.12 0.00 0.00 0.00
Sn/M41-SC-0.12-R 0.50 0.34 31.54
Sn/M41-SC-0.12-1 0.50 0.31 37.58

M41-SC-0,70 0.00 0.00 0.00
Sn/M41-SC-0,70-R 0.50 0.33 33.55
Sn/M41-SC-0,70-1 0.50 0.37 25.50

Tabla 3.3. Cargas de Sn en los materiales cataliticos sintetizados mediante absorcion atomica.

3.4.2. Andlisis de sodio

Teniendo en cuenta la cantidad de silicato de sodio (9,10% Na,O) utilizado en la sintesis de
los materiales (3 g) y la cantidad obtenida de MCM-41 calcinada (aproximadamente 0,8695 g),
como se observo en la Tabla 2.2, es posible calcular el% Na tedrico en los materiales obtenién-
dose un valor de 23,29%. La Tabla 3.4 muestra las cantidades empleadas en los analisis quimi-
cos, con las tres lecturas tomadas en ppm y su promedio.

Muestra Cantidad (mg)  Alicuota (mL) Lecturas sodio (ppm) Promedio (ppm)
M41-SC-0,70 459 15 0,8745  0,8688  0,8749  0,8727 £0,0034
Sn/M41-SC-0-70-R 51,4 20 0,5974  0,5935 0,5912  0,5940 £ 0,0031
Sn/M41-SC-0-70-1 55,4 15 0,6435  0,6473 0,6447  0,6452 +0,0019

Tabla 3.4. Cantidades empleadas en los analisis quimicos y lecturas de sodio en ppm.

El porcentaje de sodio en cada material puede calcularse mediante las Ecuaciones 3.15 y
3.16, siendo V geisn = 100 mL y Vi = S0 mL.

%Na — PPN Vaitucien , 1 (3.15)
Cim'cial Va]icuota

mg muestra « 1000 mL

(3.16)
Vinicial 1L

Cinicial (ppm) =

La Tabla 3.5 muestra los resultados del porcentaje de sodio (% Na) en los materiales, de
acuerdo al modelo de célculo anterior; ademads, se muestra el% de pérdida respecto a la canti-
dad teorica (23.29%).
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Muestra Cinicial (mg/mL) Cfinal (mg/L = ppm) % Na % Pérdida Na

M41-SC-0,70 0,918 137,77 0,63 97,28
Sn/M41-SC-0-70-R 1,028 205,6 0,29 98,76
Sn/M41-SC-0-70-1 1,108 166,2 0,39 98,33

Tabla 3.5. Porcentaje de sodio en los materiales sintetizados.

Se observa que se pierde mas del 97% de sodio proveniente de la fuente de silicio, silicato
de sodio (Na,Si0,), en el procedimiento de sintesis de material, ya sea en las etapas de secado,
lavado o calcinacion. En el anélisis mediante microscopia electronica de transmision, se mos-
traran microandlisis quimicos por espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS, por
sus siglas en inglés) donde puede verificarse la presencia de sodio en los materiales.

3.4.3. Patrones de difraccion de rayos X

3.4.3.1. Efecto de la relacién molar surfactante/ SiO2

La Figura 3.3 muestra que los picos de difraccion se desplazan entre los materiales calcina-
dos y los materiales sin calcinar. Ademas, los difractogramas de los materiales sintetizados con
silicato de sodio sin calcinar, muestran otros picos adicionales los cuales pueden atribuirse a im-
purezas las cuales son eliminadas durante la calcinacion del material mesoporoso. Los principa-
les picos de difraccion se encuentran en 20 = 2.56°, 4.40°y 5.08°. El pico principal corresponde
a 2.56° que representa el plano (100), lo cual esta de acuerdo con lo reportado en la literatura
[20]. Los otros dos picos de mas baja intensidad corresponden a los planos (110) y (200), los
cuales son también tipicos de materiales mesoporosos MCM-41 [20, 50].

| \
o M41-TN
_ L
[a] | :
_% L M41-SC-0.7
M : : -SN-0.
5 | L M41-SN-0.7
% : L
3: | : 1
= ! i M41-SC-0.5
: M41-SN-0.5
! M41-SC-0.12
| ' I ! I ' I ' I ! I ' I ! I ! |
> 3 4 5 6 7 8 9 10

Figura 3.3. Patrones de Difraccion de Rayos X de soportes sintetizados con TEOS y Na,SiO,.
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Ademas del pico principal observado en todos los materiales, se presentan los otros
dos picos excepto para el material M41-SC-0,12. De igual forma, el pico principal au-
menta en su intensidad a medida que se aumenta la relacién molar (RM) surfactante/SiO,
desde 0,12 a 0,70, de tal forma que el material sintetizado con silicato de sodio RM = 0,70,
M41-SC-0,70, presenta el ordenamiento mesoporoso mas similar al material sintetizado tra-
dicionalmente con TEOS. Esto valida lo concluido anteriormente en la Seccion 2.4.1.1.,
sobre la viabilidad técnica de la sintesis del soporte mesoporoso con Na,SiO, y la deposi-
cion de Sn, para la produccion de nopol mediante reaccion de Prins entre el B-pineno y el
paraformaldehido.

En conclusion, la ausencia de los dos picos de mas baja intensidad con el material sintetiza-
do con RM = 0.12, esta de acuerdo con la literatura sobre sintesis de MCM-41 con Na, SiO,
[56], los cuales son apreciables con relaciones mayores como RM = 0,7. Este comportamiento
se debe a que la disminucion en la concentracion del surfactante impide el crecimiento de la
celda unitaria y causa la disminucidn en la polimerizacion de la silice resultando en un bajo or-
denamiento hexagonal MCM-41 [56].

3.4.3.2. Comparacion de catalizadores sintetizados con TEOS y Na,SiO, de relacién molar
RM =0,70

La Figura 3.4 muestra que el pico de difraccion caracteristico alrededor de 20 = 2,56°
estd muy bien definido para los dos soportes sintetizados, tanto con TEOS como con Na_SiO,,
como para los catalizadores sintetizados con el procedimiento de impregnacién humeda
con rotoevaporacion. Respecto a los catalizadores sintetizados con impregnacion humeda
incipiente, se observa que de manera general tanto con TEOS como con Na,SiO,, se ob-
serva una menor intensidad del pico principal y en especifico, el material con Na,SiO, (Sn/
M41-SC-0,7-1) presenta el menor ordenamiento estructural, lo cual puede explicar las di-
ferencias en la actividad para la produccion de nopol respecto a su analogo obtenido con
impregnacion humeda con rotoevaporacion (Sn/M41-SC-0,7-R), puesto que presenta con-
versiones de B-pineno un poco menores, como se observara en la Figura 5.8 del Capitulo 5.
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Figura 3.4. Patrones de Difraccion de Rayos X de materiales sintetizados con TEOS y Na,SiO, con RM = 0,70.

La Figura 3.4 muestra un desplazamiento del pico principal de 2,56° a 2,76° en el material
obtenido mediante impregnacion incipiente de Sn en el soporte sintetizado con TEOS (Sn/M41-
TC-I), lo cual no se reflejé negativamente en la actividad catalitica estudiada, que se reportara
en la Seccion 5.4.1.1. Se observa que, de los cuatro catalizadores sintetizados, solo el Sn/M41-
TC-R presenta los dos picos cristalinos en 20 = 4,40° y 5,08°, correspondientes a los planos
(110) y (200), tipicos de materiales mesoporosos MCM-41 [20, 50].

La indexacioén de los picos para la celda unitaria hexagonal de todos los materiales (ex-
cepto el Sn/M41-TC-I para el plano (100)), mediante las Ecuaciones 3.3 y 3.5, se muestra
en la Tabla 3.6. Se observa que el parametro de celda unitaria (a ), calculado mediante los
tres picos, arroja valores similares lo cual verifica el buen ordenamiento hexagonal de los ma-
teriales; ademas, estos valores son similares a los reportados en la literatura [35, 128]. Para
el material Sn/M41-TC-I, 0, , = 1,38 por lo que la distancia interplanar es d,, = 3,20 nm y
a,= 3,69 nm.

Plano 0 () d (nm) a, (nm)
(100) 1,28 3,45 3,98
(110) 2,20 2,01 4,01
(200) 2,54 1,74 4,01

Tabla 3.6. Indexacion de los tres picos caracteristicos de los materiales sintetizados.
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3.4.3.3. Materiales con TEOS y Na_SiO; con relacion RM = 0,70 con lavado exhaustivo

La Figura 3.5 muestra que el pico de difraccion caracteristico alrededor de 20 = 2,56° para
el material Sn/M41-SC-0,70-R, se desplaza alrededor de 260 = 2.43° para el material con im-
pregnacion humeda con lavado exhaustivo (Sn/M41-SC-L-0,70-R). Ademas, la intensidad del
pico principal de difraccion es un poco mayor para el material sin el lavado exhaustivo. Aho-
ra, el material obtenido mediante impregnacion hiimeda incipiente con lavado exhaustivo (Sn/
M41-SC-L-0,70-I) no presento el pico principal de difraccion. Estos resultados, junto a la ac-
tividad catalitica que se mostrara en la Seccion 5.4.1.1.3, muestran el efecto negativo de lavar

exhaustivamente los materiales durante la filtracién del precipitado, es decir, antes del secado
a 50 °C.

— Sn/M41-SC-L-0.70-1

Sn/M41-SC-L-0.70-R

\& Sn/M41-SC-0.70-R

T T T T T T T T T T T T T

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
20 (grados)

Intensidad (u.a)

Figura 3.5. Patrones de Difraccion de Rayos X de materiales sintetiza-
dos con TEOS y Na,SiO, con RM = 0,70, con lavado exhaustivo.

3.4.3.4. Escalado en la sintesis de la MCM-41 con Na_SiO, de relacion molar RM = 0,70

La Figura 3.6 muestra que el pico principal de difraccion alrededor de 20 = 2,56°, corres-
pondiente al plano (100), para el material M41-SC-0,7, presenta un comportamiento caracteris-
tico de la MCM-41 puesto que estda muy bien definido, mientras que para los materiales escala-
dos 5y 10 veces, se obtiene una especie de banda y no un pico, lo cual muestra la ausencia de
un ordenamiento estructural adecuado y sugiere la presencia de una estructura amorfa obtenida
en dichos escalados. Esto explica los resultados de la Seccion 2.4.2. para la muy baja actividad
catalitica del material Sn/M41-SC-0,70-E10 (13,37% de conversion de B-pineno) y la nula ac-
tividad del material Sn/M41-SC-0,70-ES.
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Figura 3.6. Patrones de Difraccion de Rayos X de materiales sintetizados con Na,SiO, escalados 5y 10 veces.

3.4.4. Propiedades texturales

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno de los materiales sintetizados con sili-
cato de sodio RM = 0,70 (Figura 3.7) y sintetizados con TEOS (Figura 3.8), exhiben una forma
de isoterma tipo IV segun clasificacion de la IUPAC [82], especialmente los materiales M41-
SC-0,70 y Sn/M41-TC-R, los cuales presentan el tipico lazo de histéresis encontrado en ma-
teriales MCM-41, y en general, en materiales mesoporosos. Las isotermas de MCM-41 y Sn/
MCM-41 también se pueden clasificar como tipo 1V, sin lazos de histéresis, con un aumento
pronunciado en la cantidad adsorbida a una presion relativa alrededor de 0,2, las cuales son
caracteristicas de materiales porosos cuyo diametro de poro se encuentra en la frontera de los
microporos y los mesoporos [129]. Las areas superficiales promedios (Tabla 3.7) variaron entre
967 y 1394 m? g, valores que estan acorde a los reportados en la literatura para los materia-
les sintetizados con TEOS, 845 a 1024 m? g!' [35]; ademas, estos materiales pueden alcanzar
areas hasta de 1500 m? g'! y volimenes de poro especificos de 1.3 cm® g! [20]. En la Tabla
3.7 se reportan los tamafios promedio de poro, calculados mediante los datos obtenidos para el
area superficial BET y el volumen de poro total (4V/Aggr), y el didmetro de poro mediante la
distribucién de tamafio de poro (maximo en Figura 3.9). Se observa que estos tamafios de poro
aumentan cuando se incorpora el Sn mediante, ya sea, impregnacion himeda con rotoevapora-
cion o impregnacion himeda incipiente, para cada una de las dos fuentes de silicio empleadas
(TEOS y Na,Si0,). Se observan que los valores obtenidos mediante la distribucion de tamafio
de poro son mayores a los calculados mediante la ecuacion 4V/Ag;;, lo cual puede justificarse
debido a que dicha ecuacion asume que los poros son cilindricos [130], lo cual no aplica para
los materiales puesto que presentan un ordenamiento hexagonal de poros. Estos valores estan
acordes a los valores reportados en la literatura (entre 2 y 10 nm [19]) para materiales MCM-
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41 sintetizados tradicionalmente con TEOS, los cuales pueden variar entre 2,88 nm [35] y 3,12
nm [20] cuando se utiliza bromuro de hexadeciltrimetilamonio como surfactante, el cual se em-
pleod en la sintesis de materiales con Na,SiO,, y valores alrededor de 2,63 nm [20, 35] cuando
se utiliza bromuro de miristiltrimetilamonio como surfactante, el cual se empled en la sintesis
de materiales con TEOS. La Figura 3.9 muestra la distribucion de tamafio de poro para los seis
materiales sintetizados, en la cual se observa la frecuencia de los diferentes tamafios de poro.
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Figura 3.7. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, para los tres materiales sintetizados con silicato de sodio RM = 0,70.
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Figura 3.8. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, para los tres materiales sintetizados con TEOS.
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3.4.5. Micrografias de microscopia electronica de transmision

La Figura 3.10 muestra las micrografias TEM para los seis materiales sintetizados,
tres con TEOS vy tres con silicato de sodio (Na,Si0,). Los seis materiales muestran arre-
glos unidimensionales hexagonales ordenados lo cual estd de acuerdo con los resultados de
difraccion de rayos X. En particular, las imagenes para los materiales sintetizados con TEOS
(Figuras 3.10a-3.10c) muestran los canales caracteristicos de la MCM-41 mejor definidos que
lo observado para los materiales sintetizados con Na,SiO, (Figuras 3,10d-3,10f), lo cual se
relaciona directamente con el pico principal de difraccion, alrededor de 20 = 2,56°, correspon-
diente al plano (100) puesto que dicho pico es mas intenso para los materiales con TEOS,
mostrando un mayor ordenamiento mesoporoso en la estructura. En la Figura 3.10f se muestra
una regionen la cual pueden verse claramente la forma hexagonal de la estructura mesoporosa

de la MCM-41, obtenida con silicato de sodio.

Muestra SBET (m? g!) Vtotal (cm® g™!) Dp (nm)* Dp (nm)**
M41-SC-0,70 1011 £ 11 0,7212 2,8544 3,14
Sn/M41-SC-0,70-1 1141 £ 15 0,8792 3,0829 3,47
Sn/M41-SC-0,70-R 1204 £ 15 1,0194 3,3869 3,38
M41-TC 1394 £ 27 0,5216 1,4973 2,59
Sn/M41-TC-1 1130 £29 0,6238 2,2081 2,38
Sn/M41-TC-R 967 £7 0,7259 3,0018 3,10

Tabla 3.7. Propiedades texturales de los materiales cataliticos con TEOS y Na_SiO, de RM = 0,70. (*) Cal-
culado como 4Vtotal /SBET . (**) Calculado de la distribuciéon de tamano de poro.

1,4

1,2 1

1,0

0,8 1

0,6

0,4 -

0,2

0,0 H

dV/dW (cm’/g.nm)

*M41-SC-0.70
*Sn/M41-SC-0.70-1
*Sn/M41-SC-0.70-R

eM41-TC
eSn/M41-TC-I
eSn/M41-TC-R

Diametro de poro (nm)

Figura 3.9. Distribucion de tamafio de poro de los materiales cataliticos con TEOS y Na,SiO, de RM = 0,70.
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La Figura 3.11 muestra las regiones analizadas mediante microanalisis quimico por es-
pectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS o EDX, por sus siglas en ingles) para
los tres materiales sintetizados con TEOS y los tres materiales con Na,SiO,. La Tabla 3.8
muestra la composicion atdbmica para los elementos de interés: silicio, oxigeno, estafio y
sodio. En los materiales sintetizados con TEOS no se observa presencia de sodio lo cual es
logico debido a la fuente de silicio utilizada, mientras que los materiales sintetizados con
Na,SiO, (a excepcion del Sn/M41-SC-0,70-R) si muestran sodio en su estructura, aunque
en cantidades muy despreciables, lo cual es coherente con los analisis de absorcion atomi-
ca de Na reportados en la Seccion 3.4.2. Los EDX de todos los materiales muestran la pre-
sencia de silicio y oxigeno, los cuales constituyen la red mesoporosa de la MCM-41. Los
EDX de los cuatro catalizadores sintetizados, dos con TEOS y dos con Na,SiO,, muestran
la presencia de la fase activa (estafo), validando los analisis de absorcion atomica de Sn
reportados anteriormente en la Seccion 3.4.1. El EDX del Sn/M41-SC-0,70-R no mostro
sodio, lo cual no significa necesariamente que no esté en la estructura, sino que en la region
estudiada (Figura 3.11¢) no se encuentra dicho elemento.

La Figura 3.11 muestra ademas que, en los catalizadores sintetizados empleando el méto-
do de deposicion de Sn mediante impregnacion hiimeda con rotoevaporacion (Figuras 3.11by
3.11e), las nanoparticulas (tamafios < 100 nm [131]) de Sn presentan un tamafio mayor al de los
poros, lo cual no se observa claramente en los catalizadores sintetizados empleando el método
de impregnacion humeda incipiente (Figuras 3.11c y 3.11f).

100 nm
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100 nm

operator: udea

(a) M41-TC (b) SN/M41-TC-R (c) SN/M41-TC-|

100 nm 100 nm ;

Operator: UdeA 5 Operator: UdeA

Operator: UdeA

(d) M41-5C-0,70 (€) Sn/M41-SC-0,70-R (f) Sn/M41-SC-0,70-I

Figura 3.10. Imagenes de microscopia electronica de transmision para los materiales sintetizados con TEOS y Na,SiO, de RM = 0,70.
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Composicion atémica (%)

Material :
Si (@) Sn Na

M41-TC 38,56 £ 0,08 61,43 +£0,12 - -

Sn/M41-TC-R 28,83 +0,12 70,38 £0,21 0,78 + 0,06 -

Sn/M41-TC-I 34,33 £0,08 65,53 +0,12 0,12 +£0,01 -
M41-SC-0,70 32,95 +£0,04 66,57 £ 0,05 - 0,14 +£0,00

Sn/M41-SC-0,70-R 40,50 + 0,08 59,18 £0,11 0,30 £ 0,02 -
Sn/M41-SC-0,70-1 32,39+ 0,05 66,86 £ 0,08 0,37 £ 0,01 0,46 + 0,00

Tabla 3.8. Composicion atdmica para el silicio, oxigeno, estafio y sodio en los materiales sintetizados.

(a) M41-TC (b) SN/M41-TC-R (c) SN/M41-TC-|

100 nm

Operator: UdeA : Operator: UdeA

(d) M41-5C-0,70 (€) Sn/M41-SC-0,70-R (f) SN/M41-SC-0,70-I

Figura 3.11. Regiones estudiadas mediante microanalisis quimico por espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS o EDX)..

3.4.6. Acidez mediante infrarrojo de piridina

Los espectros FTIR de adsorcion de piridina (Figura 3.12) se realizaron a los nue-
ve materiales reportados en la absorcidén atdmica de Sn, Tabla 3.3. Estos materiales
se evaluaron en la reaccion de Prins entre el B-pineno y el paraformaldehido a varios
tiempos (se reportara en la Seccidén 5.4.1.1 del Capitulo 5). Los espectros fueron ob-
tenidos para identificar los tipos de sitios acidos presentes y su fuerza. La Figura 3.12
muestra los espectros de desorcion de piridina a varias temperaturas (desde 28 a 350
°C), para todos los materiales, concluyéndose que, a temperaturas de 200 °C o mayo-
res, no se aprecian sitios acidos de ningun tipo, es decir, ni sitios Bronsted ni Lewis,
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lo que sugiere la ausencia de sitios acidos fuertes puesto que la piridina va a tender a
desorberse en vez de continuar adsorbida en el sélido.
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Figura 3.12. Efecto de la temperatura en los espectros FTIR-piridina.

La Figura 3.13 muestra los espectros FTIR de piridina para los 9 materiales a 28 °C. Todos
los materiales presentan una banda a 1598 cm™ la cual corresponde a la interaccion de piridina
con hidrogeno enlazado con grupos silanol y la banda a 1447 cm™' corresponde a la interaccion
de piridina con grupos silanol libres, débilmente acidos [132, 133]. También, se observa la ban-
da debida a la quimisorcion de piridina en sitios Lewis débiles a 1579 cm™ [132, 134]. La banda
a 1485 cm™! nos indica la presencia de sitios Bronsted + Lewis [132]. La ausencia de bandas a
1623 y 1455 cm™! indica que el material no presenta sitios acidos Lewis fuertes, al igual que la
ausencia de las bandas en 1546 y 1639 cm™, indica ausencia de sitios Bronsted [132].
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Figura 3.13. Espectros FTl-piridina a 28 °C. H1: Interaccién de piridina con hidrégeno enlazado con grupos sila-
nol. H2: Interaccion de piridina con grupos silanol libres, débilmente acidos. L: Sitios Lewis. B: Sitios Bronsted.

3.4.7. Acidez mediante desorcion de amoniaco

La naturaleza acida de los seis materiales, tres sintetizados con TEOS vy tres sintetizados
con Na,SiO, de RM = 0,70, fue evaluada mediante desorcion a temperatura programada de
amoniaco. Los perfiles de NH,-TPD han sido divididos en dos regiones de acuerdo a la fuerza
acida: una region de baja temperatura (T < 400 °C) que se relaciona a sitios 4cidos débiles y una
region de alta temperatura (T 400 °C) relacionada con los sitios 4cidos fuertes [39]. De acuer-
do a medidas de energias de desorcion de amoniaco, se dividio6 la fuerza de la acidez en tres
regiones: débil, media y fuerte, en los rangos 180-250, 280-330 y 380-500 °C, respectivamente
[121]. Las sefiales por debajo de 180 °C se asignan a fisisorcion de amoniaco en sitios acidos
muy débiles [24]; bandas de desorcion amplias empezando alrededor de 550 °C se asocian con
la deshidroxilacion de los grupos silanol [135]. En la Figura 3.14, puede observarse que en cada
gréfica se hicieron las deconvoluciones de la sefial, de tal forma que el coeficiente de determi-
nacion (R?) se acercara lo maximo posible a la unidad (el menor valor obtenido fue de 0.9587
para Sn/M41-SC-0,70-I), para garantizar un buen ajuste del modelo a los datos experimentales.
Es importante resaltar que no necesariamente, el hecho de que el area total de un material sea
mayor al de otro, implica que la acidez total sea mayor puesto que la cantidad de muestra no fue
la misma, sino que vario entre 50 y 100 mg.

Para la cuantificacion de la acidez en los materiales, se empleo la Ecuacion 3.10, cuya in-
tegral representa el area de cada uno de los picos de la deconvolucion, pero en una grafica con-
centracion NH, vs. temperatura. Por lo tanto, se realiz6 un procedimiento similar al descrito an-
teriormente para obtener graficas similares (no se muestran) a las reportadas en la Figura 3.14
y poder calcular dichas areas, permitiendo obtener las moles de amoniaco desorbidas para cada
una de las sefiales mostradas. Ademas, del método empleado para estos analisis, reportado en la
Seccion 3.3, se conoce que V' He =50 mL min™', V. =22400 mLy B =10 °C min™'. La curva
de calibracién% concentracion NH, vs. sefial TCD empleada para los calculos se muestra en la
Figura 3.15.
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Figura 3.14. Deconvolucion de las curvas obtenidas por NH,-TPD para los materiales con TEOS y Na_SiO, de RM = 0,70.
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Figura 3.15. Curva de calibracion% concentracion NH, vs. sefial TCD.

Acidez (umol NH3 desorbido/g material)

Muestra . . -

Muy débil Débil Media Total

M41-TC 10 0 63 73
Sn/M41-TC-R 15 18 71 104

Sn/M41-TC-1 20 19 60 98
M41-SC-0,70 49 26 33 107
Sn/M41-SC-0,70-R 25 43 56 124
Sn/M41-SC-0,70-1 56 32 33 121

Tabla 3.9. Cuantificacion de acidez muy débil, débil y media.

De acuerdo a la clasificacion que reportaron Arena y colaboradores, los 5 materiales (ex-
cepto el soporte con TEOS) presentan sitios de acidez muy débil, débil y media, correspondien-
tes al primer, segundo y tercer pico, respectivamente. En el material M41-TC solo se observan
las senales correspondientes a acidez muy débil y media. En la literatura se reporta que los
materiales cataliticos con MCM-41, presentan tres picos caracteristicos atribuidos a la presen-
cia de grupos silanol libres, geminales y enlazados, y que corresponden a sitios de acidez muy
débil (amoniaco fisiadsorbido), débil y media, respectivamente [25]. La Tabla 3.9 muestra los
resultados de la cuantificacion para la acidez de sitios muy débiles, acidez de sitios débiles y de
acidez media. Teniendo en cuenta la carga de Sn determinada por absorcion atomica, reportados
en la Seccion 3.4.1, se concluye que la acidez aumenta a medida que aumenta la carga de fase
activa, lo cual esta de acuerdo con lo reportado en la literatura [24, 25, 40]. Los catalizadores
con TEOS mediante los dos procedimientos de deposicion de Sn, muestran valores de acidez
total de 98 y 104 umol/g, lo cual no son valores muy alejados, siendo coherentes puesto que
se impregné la misma carga tedrica de Sn (0,51%). Lo mismo ocurre con los catalizadores con
Na,SiO, de RM = 0,70, con valores de acidez total de 121 y 124 umol/g. Ademas, como po-
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dria ser l6gico pensar en el efecto negativo que podria tener la presencia de sodio en la acidez
de los materiales y esperar valores menores a los obtenidos con los materiales tradicionales, se
observa que dicha acidez fue mayor lo que se puede justificar mediante los resultados de absor-
cion atdmica de Na, reportados en la Seccion 3.4.2., puesto que la cantidad de sodio que queda
en los materiales es despreciable. Ademas, las diferencias en dichos valores de acidez podrian
deberse también a la presencia de impurezas de especies metalicas en los reactivos empleados
en la sintesis tales como el silicato de sodio o el acido sulfurico (95% p/p, Merck). Todos los
materiales sintetizados muestran sitios de acidez media, a los cuales se les atribuye el hecho de
la alta selectividad hacia la produccion de nopol [24], como se mostrara en la Seccion 5.4.1.1.2.
del Capitulo 5.

3.4.8. Espectros UV-Vis-DRS

La Figura 3.16 muestra los espectros UV-Vis de los materiales cataliticos sintetizados con
TEOS y Na,SiO, de RM = 0,70. Estos analisis se llevaron a cabo para evaluar el estado de coor-
dinacion y la agregacion del estafio en todas las muestras. Las muestras revelan la absorcion al-
rededor de 210 nm, la cual esta relacionada con la presencia de especies Sn*" en coordinacion
tetraédrica dentro de los canales del soporte mesoporoso [35, 128, 136]. Dicha banda no se
asocia a presencia de especies Sn** dentro de la estructura debido a que el procedimiento de
deposicion de Sn en el soporte consistid en procesos post-sintesis (impregnacion humeda
e incipiente) y no sintesis directa. La ausencia de banda alrededor de 230-260 nm indica la
ausencia de especies de Sn hexacoordinadas, lo cual se ha reportado cuando se impregnan
altas cargas de metal [128, 137]. Se ha reportado ensanchamiento de bandas entre 200 y 300 nm
(como se observa en la Figura 3.16) que indica especies Sn extra - marco, es decir, especies Sn
coordinadas octaédricamente y/o oligoméricas, las cuales podrian estar presentes en los cata-
lizadores sintetizados, junto con los centros Sn(IV) [35, 138] y se ha sugerido que se ubican
afuera de la estructura porosa del soporte [139]. Por lo tanto, se concluye que los materiales
contienen predominantemente acidos de Lewis, coordinados tetraédricamente en los canales
del soporte y con presencia de especies Sn coordinadas octaédricamente y/o oligémericas.
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Figura 3.16. Espectros U-Vis de los catalizadores con TEOS y silicato de sodio.
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3.4.9. Espectros XPS

La Figura 3.17 muestra los espectros generales XPS para los cuatro materiales cataliticos
estudiados, dos sintetizados con TEOS y dos sintetizados con Na,SiO, de RM = 0,70. Estos es-
pectros muestran que todos los materiales presentan picos alrededor de 26, 104, 155, 285, 487,
496, 533 y 977 €V los cuales se asignan a 02s, Si2p, Si2s, Cls, Sn3d,,, Sn3d, , Ols y transi-
cion Auger del oxigeno KLL, respectivamente [22, 140]. El pico del Cls a 285 eV corresponde
al carbono adventicio [22]. No se observaron sefiales relacionadas con el Nals (1071 - 1071.5
eV) [141] para los dos materiales con Na,SiO, ni sefiales para el Cl2p (200 eV) [141] en los
cuatro materiales, lo cual indica que no hay presencia de dichos elementos en la superficie de
los materiales. Por tanto, mediante las cantidades de sodio reportadas para los materiales en la
Seccion 3.4.2., se concluye que el sodio quedo dentro de la estructura de los materiales y no en
la superficie. Cabe resaltar que se verificé la ausencia de las bandas caracteristicas para el Nay
el Cl en espectros de alta resolucion.

Ols;
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S/M41-SC-0.70-R | If ys ; o
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Energia de enlace (eV)

Figura 3.17. Espectros XPS generales para los catalizadores con TEOS y Na,SiO, de RM = 0,70.

Las Figuras 3.18, 3.19 y 3.20 muestran los espectros de alta resolucion de los cuatro ma-
teriales para las regiones correspondientes a Si2p, Ols y Sn3d, respectivamente. En la Figura
3.18 se observa que todos los materiales presentan su pico caracteristico alrededor de 104 eV,
lo cual se asigna al Si-O-Si de la red de silica [142] y se ha reportado para materiales Si/MCM-
41 [143].
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Figura 3.18. Espectros XPS de alta resolucion para region Si2p.

Los grupos silanol, presentes comunmente en materiales MCM-41, son sitios de anclaje de
varios precursores metalicos como haluros de estafio [22, 82]. Los espectros del Ols (Figura
3.19) muestran dos sefales alrededor de 533 y 534 eV, las cuales se asignan a oxigeno de la es-
tructura del material y a los grupos silanol en la superficie, respectivamente, en materiales tipo
MCM-41 [143]. Por lo tanto, se concluye que materiales mesoporosos MCM-41 son soportes
adecuados para lograr una buena deposicion de un metal mediante métodos de impregnacion
hiimeda e impregnacién humeda incipiente. La ausencia de una banda alrededor de 530 eV in-
dica la ausencia de especies Sn - O [22, 144, 145].
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Figura 3.19. Espectros XPS de alta resolucion para region Ols.

La Figura 3.20 muestra un doblete para cada uno de los materiales estudiados que corres-
ponden a transiciones Sn 3d,, y Sn 3d,, a bajas y altas energias de enlace, respectivamente
[146]. Teoricamente, estas componentes espin-orbital deben estar bien separadas (AV = 8.4 eV)
[141, 146], como en efecto puede observarse en la figura (valores entre 8.37 y 8.93 eV). Las
energias de enlace reportadas para SnO y SnO, son 486.5 y 487.5 €V, respectivamente [141,
147]. Los valores reportados para transiciones Sn 3d,, y Sn 3d, , para Sn O ,(OH), con especies
Sn(II) son 486.7 y 495.1 eV [148]. Para nanoparticulas SnO_ se han reportado sefiales a 487
y 495.5 eV [149]. Mediante espectroscopia XPS y Auger, Jiménez y colaboradores [150]
encontraron desplazamientos de energia de enlace positiva alrededor de 1 eV en las transi-
ciones Sn3d de muy bajas coberturas SnO y SnO, sobre silica. Por lo tanto, mediante XPS de
alta resolucion para el Sn3d, no es posible distinguir entre los 6xidos SnO y SnO, puesto
que las energias de enlace son muy similares entre si [22, 141], por lo que se recomienda
emplear banda de valencia XPS para distinguirlas.
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Figura 3.20. Espectros XPS de alta resolucion para region Sn3d.

Para andlisis cuantitativos en XPS, se emplea la Ecuacion 3.17 la cual permite determinar
la composicidn superficial del elemento x en los materiales [146, 151].

I
Cy= = (3.17)
Y :éf

Donde I_es el area del pico relativo de fotoelectrones del elemento x y S_son los factores
de sensibilidad relativos (FSR) los cuales son calculados experimentalmente para el analiza-
dor empleado. Sin embargo, también pueden emplearse factores tedricos como los de Scofield
[152] y se procede con la misma ecuacion descrita anteriormente. En este trabajo, se emplean
los dos métodos, empleando los factores FSR suministrados por Specs para un analizador simi-
lar al utilizado para el analisis de estos materiales. La Tabla 3.10 muestra los factores requeridos

para la cuantificacion.
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Factores Experimentales” Teoricos™

Ols 2,77 2,93
Si2p 0,85 0,817
Sn3d,, 9,86 10,25
Sn3d,, 14,27 14,8

Tabla 3.10. Factores experimentales de Specs y tedricos de Scofield. Suministrados por *Specs **Scofield [152].

En la Tabla 3.11 se muestra la composicion superficial de los materiales cataliticos, calcu-
lada mediante los dos procedimientos y con el% de variacion respectivo. Los valores Sn/Si son
muy bajos puesto que la carga de fase activa (Sn) en los soportes MCM-41 son bajos, como se
reporto en la Seccion 3.4.1, pero son mas altos que los reportados para estos materiales sinteti-
zados hidrotérmicamente (con la misma carga teorica de Sn) [22], lo cual es acorde puesto que
el Sn en el método hidrotérmico queda en la estructura y no necesariamente en la superficie, lo
que si se garantiza utilizando los métodos post sintesis empleados en este trabajo, impregnacion
himeda e incipiente. Los valores O/Si son similares para todos los materiales con ambos méto-
dos y se observo una diferencia maxima de 10.1% entre los dos métodos empleados.

Material
Método Pardmetro i/ Sn/M41-SC-0,70-I Sn/M41-TC-R Sn/M41-TC-I
M41-SC-0,70-R ’

O/Si 1,6846 1,6923 1,7605 1,7128

Specs Sn/Si 0,0065 0,0080 0,0137 0,0113
Sn/(Sn+Si) 0,0065 0,0079 0,0135 0,0111

O/Si 1,5308 1,5378 1,5997 1,5564

Scofield Sn/Si 0,0061 0,0074 0,0127 0,0104
Sn/(Sn+Si) 0,0060 0,0073 0,0126 0,0103
0, 0O/Si 10,0487 10,0487 10,0487 10,0487
Diferencia Sn/Si 7,9033 7,9033 7,9033 7,9033
Sn/(Sn+Si) 7,8519 7,8407 7,7963 7,8152

Tabla 3.11. Composicion superficial de los materiales.

Como se muestra en la Figura 3.19 para los cuatro materiales, se presentan dos sefiales para
el Ols. Debido a que la banda a mayor energia de enlace esté relacionada con los grupos sila-
nol en la superficie, es importante cuantificar la composicion de oxigeno en cada una de estas
bandas, por lo que se utiliza la Ecuacion 3.17 teniendo en cuenta que el factor es el mismo por
ser Ols. Los resultados de la Tabla 3.12 se relacionan directamente con la acidez presentada en
la Tabla 3.9, puesto que los materiales con Na, SiO, de RM = 0,70 mostraron mayor acidez que
los sintetizados con TEOS. Esto se debe a que, los materiales con Na SiO, tienen mas grupos
silanol en la superficie del material, puesto que son mayores las concentraciones para el pico de
mayor energia (Tabla 3.12), comparados con los andlogos con TEOS, los cuales aportan mas
sitios acidos a los materiales [153, 154].
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% concentracion O

Material . .
Pico mayor energia Pico menor energia
Sn/M41-SC-0,70-R 24,77 75,23
Sn/M41-SC-0,70-1 20,92 79,08
Sn/M41-TC-R 7,68 92,32
Sn/M41-TC-1 13,89 86,11

Tabla 3.12. Cuantificacion de oxigeno en sefial Ols.

En conclusion, los materiales presentan especies Sn(IV) en forma de SnO, y/o Sn(II)
en forma de SnO, de acuerdo a los espectros de alta resolucion en la region del Sn3d. No
se puede distinguir entre dichos estados debido a que las energias de enlace son muy simi-
lares. Sin embargo, la ausencia de la banda alrededor de 530 eV en el espectro de alta reso-
lucion de Ols, indica que no hay especies Sn O. Por tanto, el Sn(IV) se encuentra en los mate-
riales en forma de 6xidos, lo cual es coherente con los analisis UV Vis DRS en la Seccién 3.4.8.
Finalmente, no se observaron especies de Na y Cl en la superficie de los materiales.

3.5. CONCLUSIONES PARCIALES

Los materiales sintetizados tanto con TEOS como con Na,SiO,, mostraron cargas de Sn en-
tre 0,30 y 0,37%, cuyo valor tedrico depositado correspondia a 0,50%, sugiriendo pérdidas de
fase activa en la calcinacion. Ademas, se observd que fue posible emplear otro procedimiento
de deposicion de Sn (impregnacion humeda con rotoevaporacion), logrando obtener cargas de
fase activa similares, incluso un poco mayores, a las obtenidas con el procedimiento tradicio-
nal (impregnacion humeda incipiente). Los tres materiales a base de Na, SiO, con RM = 0,70,
presentaron% de pérdidas de Na de mas del 97%, teniendo en cuenta que la cantidad teorica de
sodio presente es del 23,29%, lo cual ocurrid en el procedimiento de la sintesis.

Mediante los patrones de difraccion de rayos X, se comprobd que el soporte mesoporoso
M41-SC-0,70 y por supuesto, el material M41-TC, presentan los tres picos de difraccion carac-
teristicos de la MCM-41 correspondientes a los planos (100), (110) y (200). Los catalizadores
sintetizados con dichos soportes presentan, al menos, el pico principal de difraccion, corres-
pondiente al plano (100). Ademads, se concluy6 que el lavado exhaustivo si tiene un efecto en
el ordenamiento estructural de los materiales cataliticos sintetizados con Na,SiO, de RM
= 0,70, puesto que para el material Sn/M41-SC-L-0,70-I no se observo el pico de difrac-
cién caracteristico del plano (100) y para el material Sn/M41-SC-L-0,70-R se observa un
desplazamiento de 20 = 2,56° (material sin lavado exhaustivo, Sn/M41-SC-0,70-R) a 2,43°. El
efecto en la actividad catalitica se reportara en la Seccion 5.4.1.1.2. del Capitulo 5. De ma-
nera similar, el escalado del soporte MCM-41, empleando Na,SiO, de RM = 0,70, afecta
notablemente las propiedades cristalinas puesto que para escalados de 5 y 10 veces respecto a
las cantidades a pequetia escala, no se observa el pico caracteristico principal de la MCM-41
alrededor de 20 = 2,5° sino que se observan dos bandas muy anchas lo que sugiere la pre-
sencia de una estructura amorfa.

Las propiedades texturales de los materiales muestran que el area superficial BET varia en-
tre 967 y 1394 m* g”', siendo mayores para los materiales con Na,SiO, de RM = 0,70, los cuales
estan acorde a los reportados en la literatura para los materiales sintetizados con TEOS, 845 a
1024 m? g'!. Los tamafios de poro promedio estan de acuerdo a valores reportados en la litera-
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tura, 2,88 nm y 3,12 nm cuando se utiliza bromuro de hexadeciltrimetilamonio y alrededor de
2,63 nm cuando se utiliza bromuro de miristiltrimetilamonio. Ademas, se lograron alcanzar vo-
lamenes de poro mayores con Na,SiO, de RM = 0,70 de hasta 1,02 cm® g™, estando acorde a lo
reportado en la literatura (hasta 1,3 cm® g™!).

Las propiedades texturales mediante micrografias TEM mostraron que los materiales con
Na,SiO, de RM = 0,70 presentan arreglos unidimensionales hexagonales ordenados, simi-
lares a los obtenidos con la fuente de silicio tradicional, TEOS. Los microandlisis quimicos
mediante EDS permitieron estudiar la composicion atomica en determinadas regiones del ma-
terial, observandose la presencia de Si y O para todos los materiales, como es de esperarse.
Para los materiales cataliticos, se realizd el EDS en zonas donde se sospechaba presencia de
Sn y efectivamente se hallo la presencia del metal. Para dos de los tres materiales sintetiza-
dos con silicato de sodio, se pudo determinar presencia de Na en la estructura, cOmo se re-
portd anteriormente mediante absorcidon atdbmica. Las imagenes TEM para los materiales
cataliticos mediante impregnacién himeda con rotoevaporacion mostraron una distribucion
mas homogénea de las nanoparticulas de Sn que los analogos mediante impregnacion inci-
piente, mostrando la relevancia del procedimiento de deposicion de Sn planteado en esta
investigacion.

Los analisis de infrarrojo de piridina permitieron determinar los tipos de sitios acidos
presentes y su fuerza. Los espectros de desorcion de piridina a varias temperaturas (desde 28 a
350 °C)permitieron concluir que, a temperaturas de 200 °C o mayores, no se aprecian sitios
acidos de ningun tipo, es decir, ni sitios Bronsted ni Lewis, lo que sugiere la ausencia de sitios
acidos fuertes puesto que la piridina va a tender a desorberse en vez de continuar adsorbida
en el solido. Los materiales presentaron bandas asociadas a la interaccion de piridina con
hidrogeno enlazado con grupos silanol y a la interaccidn con grupos silanol libres, débil-
mente acidos. Adicionalmente, se determinaron sitios Lewis débiles y una pequefia banda
correspondiente a sitios acidos Bronsted + Lewis. No se observaron acidos Lewis fuertes ni
sitios Bronsted. Los analisis de desorcion de amoniaco permitieron validar la conclusion obte-
nida con infrarrojo de piridina sobre la ausencia de sitios acidos fuertes, puesto que no se obser-
varon sefiales por encima de 400 °C. Se pudo determinar que los materiales presentaban sitios
acidos muy débiles, débiles y de media acidez, lo cual es coherente con lo reportado en la
literatura. Se observo un incremento en la acidez total de los materiales al incorporar Sn
en el soporte mesoporoso MCM-41, lo cual es coherente puesto que el Sn aporta sitios acidos
Lewis. Todos los materiales presentan sitios de acidez media, a los cuales se les atribuye la alta
selectividad hacia la produccién de nopol, Seccion 5.4.1.1.2 del Capitulo 5.

Se pudo determinar mediante los espectros UV-Vis-DRS de los catalizadores, la pre-
sencia de especies Sn (IV) en coordinacion tetraédrica dentro de los canales del soporte
mesoporoso, ausencia de especies de Sn hexacoordinadas y presencia de especies Sn extra
marco, es decir, especies Sn coordinadas octaédricamente y/o oligoméricas, ubicadas afuera
de la estructura porosa del soporte. Los analisis XPS permitieron concluir que efectivamente
las especies presentes de Sn corresponden a Sn(IV) en forma de 6xidos SnO,. Ademas, los
espectros de alta resolucion en la regién Ols, permitié determinar que existen mas grupos
silanol en la superficie de los materiales con Na,SiO, de RM = 0,70 que con TEOS, por lo
que se justifica la mayor acidez de dichos materiales.
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Capituro 4

CARACTERIZACION DE PARAFORMALDEHIDO

4.1. INTRODUCCION

La empresa Inproquim S.A, ubicada en La Estrella-Antioquia, proporciond una muestra
comercial de paraformaldehido de pureza 91-93%, para fines investigativos en el Grupo Cata-
lisis Ambiental adscrito a la Universidad de Antioquia. Se pretende determinar la actividad
catalitica a nopol con los materiales sintetizados en el Capitulo 2, comparando dos fuentes
de formaldehido para la reaccion de condensacion de Prins: paraformaldehido en polvo de
Sigma-Aldrich y el paraformaldehido comercializado nacionalmente, de Inproquim S.A. El
interés de este capitulo consiste en estudiar materias primas disponibles de formaldehido en
el mercado local debido a su menor costo de comercializacion respecto a las de Sigma-Al-
drich, por lo que se hace necesario y relevante, caracterizar dicha materia prima puesto que es-
tudios sobre la depolimerizacion del paraformaldehido han mostrado que el rendimiento a
nopol puede afectarse por las propiedades especificas del paraformaldehido. Por lo tanto, en
este capitulo se presenta la caracterizacion del paraformaldehido comercial empleando diver-
sas técnicas como espectroscopia de fluorescencia de rayos X (XRF) para la determinacion
de posibles especies metalicas presentes como impurezas. La difraccidon de rayos X (XRD) se
emplea para el estudio de las fases cristalinas y comparacion con lo reportado en la litera-
tura para la fuente de formaldehido tradicional, paraformaldehido en polvo de Sigma-Al-
drich. La espectroscopia infrarroja se utiliza para la identificacion de vibraciones moleculares
caracteristicas de los polioximetilenos y comparacion con la fuente de formaldehido tradicio-
nal. Finalmente, se utilizan los andlisis térmicos como termogravimetria (TGA) y calorimetria
diferencial de barrido (DSC) para evidenciar qué eventos térmicos ocurren en la descomposi-
cién del solido, compararlo con la literatura para este tipo de materiales, y posteriormente,
determinar la cinética de depolimerizacion del paraformaldehido de Inproquim S.A.

4.2. AspecTos TEGRICOS
4.2.1. Fluorescencia de rayos X (XRF)

La espectroscopia de fluorescencia de rayos X (XRF) es la técnica empleada normalmente
para la caracterizacion cuantitativa de sélidos [82]. Esta técnica espectroscopica utiliza la emi-
sion secundaria o fluorescente de radiacion X generada al excitar una muestra con una fuente
de radiacion X. La radiacion X incidente o primaria expulsa electrones de capas interiores del
atomo. Los electrones de capas mds externas ocupan los lugares vacantes, y el exceso energé-
tico resultante de esta transicion se disipa en forma de fotones, radiacion X fluorescente o
secundaria, con una longitud de onda caracteristica que depende del gradiente energético ente
los orbitales electronicos implicados, y una intensidad directamente relacionada con la concen-
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tracion del elemento en la muestra [155]. La fluorescencia de rayos X se mide con detecto-
res de longitud de onda o de energia dispersiva. XRF permite una determinacion precisa y
simultanea de elementos en un amplio rango de concentraciones (desde 100% hasta 0,001-
0,01%). Es posible realizar el andlisis cualitativo y cuantitativo de muestras sélidas y liquidas;
por lo general, una muestra solida en polvo se presiona en forma de una lamina o se mezcla
con un aglutinante organico tal como un copolimero y se presiona en forma de pellet para su
analisis [82]. Mediante esta técnica es posible determinar todos los elementos del sistema perio-
dico, desde el flior hasta el uranio, en muestras solidas, polvos y liquidos [155]. Asi mismo,
mediante la utilizacion de los patrones adecuados es posible realizar el anélisis cuantitativo
de los elementos presentes [ 156]. La técnica se utilizé para determinar impurezas metalicas
en el paraformaldehido de Inproquim S.A.

4.2.2. Andlisis termogravimétrico (TGA)

Los analisis TGA pueden brindar informacion sobre fendmenos quimicos incluyendo qui-
misorciones, desolvatacion y deshidratacion, descomposicion y reacciones solido-gas tal como
oxidacion o reduccion [157]. La termogravimetria es una técnica en la cual la masa de la mues-
tra es monitoreada respecto al tiempo o temperatura. Esta es desarrollada mediante un analiza-
dor termogravimétrico o una termobalanza [158]. Los cambios de peso en la muestra conllevan
a la formacion de productos volatiles o productos de reaccion que generan el cambio de peso
en la muestra [156]. Esta técnica es muy popular en la investigacion de polimeros, en particular
para estudiar la estabilidad térmica de ellos en condiciones reales. Es posible obtener un con-
cepto rapido de dicha estabilidad midiendo su masa con un TGA en funcion de la temperatura a
una velocidad de calentamiento constante, es decir, experimentos no isotérmicos, lo cual permi-
te comparar la estabilidad térmica de diferentes polimeros o diferentes lotes de polimeros [158].

Un polimero es térmicamente estable hasta que comienza el proceso de descomposicion.
Generalmente se reconocen dos tipos principales de procesos de descomposicion térmica
para polimeros: depolimerizacion en cadena y depolimerizacion aleatoria. La primera con-
siste en liberacion de unidades monoméricas desde un extremo de la cadena o de un enlace
débil y es esencialmente el proceso inverso de la polimerizacidn; esta se conoce comun-
mente como despropagacion o descompresion. El segundo tipo ocurre por la ruptura de la
cadena en puntos aleatorios a lo largo de la cadena, dando una mezcla dispersa de fragmen-
tos. Estos dos procesos diferentes pueden ocurrir por separado o combinados [158].

La estabilidad térmica de un polimero se expresa a menudo por su valor Td (0,5), que es la
temperatura a la cual la pérdida de masa durante la pirdlisis (a una velocidad de calentamiento
constante) alcanza el 50% de su valor final [158]. Este valor se mide en una atmosfera inerte
y estd determinado por la estructura quimica del polimero. Sin embargo, es importante darse
cuenta de que las propiedades fisicas de un polimero cambian o disminuyen significativamente
en el momento en que se alcanza la temperatura de Td (0,5). Por lo tanto, los autores caracteri-
zan la estabilidad térmica de un polimero por el valor Td (0), es decir, la temperatura a la que
apenas comienza la pérdida de masa durante el calentamiento.

4.2.3. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)
La calorimetria diferencial de barrido (DSC) se define, de acuerdo al Comité Internacional

para Analisis Térmicos, como una técnica en la cual el flujo de calor (potencia) en la muestra se
controla contra el tiempo o la temperatura mientras se programa la temperatura de la muestra,
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en una atmosfera especifica. En la practica, se controla la diferencia en el flujo de calor a una
bandeja que contiene la muestra y una bandeja vacia. El instrumento utilizado es un calorimetro
diferencial de barrido o DSC. El DSC esta disponible comercialmente como un DSC de com-
pensacion de potencia o como un DSC de flujo de calor [159].

El primero tiene dos celdas de medicion casi idénticas (en términos de pérdidas de calor),
una para la muestra y la otra para la referencia. Ambas celdas se calientan con calentadores se-
parados, sus temperaturas se miden con sensores separados. La temperatura de ambas celdas se
puede variar linealmente en funcion del tiempo controlado por un lazo de control de tempera-
tura promedio. Un segundo lazo de control diferencial ajusta la entrada de potencia tan pronto
como comienza a ocurrir una diferencia de temperatura debido a algun proceso exotérmico o
endotérmico en la muestra. La sefial de potencia diferencial se registra en funcion de la tempe-
ratura real de la muestra. En el segundo, se utiliza un solo calentador para aumentar la tempe-
ratura tanto de la celda de muestra como de la celda de referencia. Las pequeias diferencias de
temperatura que se producen debido a los efectos exotérmicos/endotérmicos en la muestra se
registran en funcion de la temperatura programada [159]. E1 DSC se usa en la investigacion de
polimeros para tres tipos de experimentos principalmente: 1) determinaciones de temperatura
de transicion vitrea-caucho (Tg), 1) determinaciones de temperatura de fusion/recristalizacion
y calor, ii1) mediciones en sistemas de reaccion. El valor Tg representa la region de temperatura
en la cual la fase amorfa de un polimero se transforma de un material quebradizo y vitreo en un
liquido resistente similar al caucho. Este efecto se acompafa de un aumento gradual de la curva
flujo calor/temperatura o calor especifico/temperatura [159].

4.3. DESCRIPCION DE EQUIPOS Y METODOS UTILIZADOS EN ESTA INVESTIGACION

El analisis de fluorescencia de rayos X (XRF) se llevo a cabo mediante un espectrometro ARL
Optim’X WDXRF de marca Thermo Scientific, cuya cuantificacion se realizéo mediante un ana-
lisis semicuantitativo utilizando el software Uniquant. Las condiciones de analisis fueron 52%
de humedad y 21,2 °C de temperatura.

El patron de difraccion de rayos X (XRD) fue obtenido en un difractometro de Rayos X
XPert PANalytical Empyrean Serie [I-Alphal, Modelo 2012, equipado con una fuente de radia-
cién de CoKa (A =1,7910 A).

Los espectros infrarrojos de transformada de Fourier (FTIR), de las pastillas, preparadas
con cantidades controladas del s6lido en polvo y KBr en una celda de reflexion total atenuada
(ATR), se midieron a temperatura ambiente en un espectrometro Frontier FT-IR (PerkinElmer,
modelo Spectrum 65) equipado con un detector piroeléctrico de sulfato de tri-glicina deuterado
(DTGS, en inglés), a frecuencias de 4000 a 800 cm™' con una resolucion de 4 cm™.

Los analisis termogravimétricos (TGA) fueron llevados a cabo mediante el método no iso-
térmico usando un analizador termogravimétrico, marca TA Instruments, modelo TGA 1500;
las muestras fueron calentadas desde 20 a 300 °C utilizando tres velocidades B=35,7,5y 10 °C
min~!, con un flujo continuo de nitrogeno de 40 mL min™".

El analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) fue obtenido en un calorimetro de
barrido diferencial, marca TA Instruments, modelo Q100. El anélisis se llevo a cabo en atmos-
fera de nitrogeno. Se enfrid la muestra desde temperatura ambiente a —80 °C a una velocidad de
20 °C min™' y se realizo el andlisis en un rango de —80 a 300 °C. La velocidad de calentamiento
fue de 5 °C min™.
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4 4. ResuLTADOS Y DISCUSION

El formaldehido (HCHO) se comercializa usualmente en solucidn acuosa, estabilizado con
metanol para evitar su polimerizacidn, pero también puede comercializarse en forma so6lida
como polimeros: paraformaldehido con unidades oximetilénicas entre —100 u homopolime-
ros de polioximetilenos (POM-H) de alto peso molecular, que contiene hasta 500 o incluso
mas unidades monomeéricas [160]. El paraformaldehido es requerido para llevar a cabo la
sintesis de nopol mediante la reaccion de condensacion de Prins entre el B-pineno y el para-
formaldehido debido a que este es una buena fuente de formaldehido cuando se requieren
condiciones anhidras [60].

4.4.1. Andlisis cuantitativo de especies metdlicas

El anélisis de fluorescencia de rayos X permitié determinar cuales elementos se encuentran
presentes en la materia prima y cuantificarlos por medio de sus 6xidos (excepto el fosforo). La
cuantificacion consistid, en porcentajes en peso, de 0,643, 0,0092, 0,0070, 0,0066 y 0,0025 para
Si0,, ALO,, P, NiO y K O, respectivamente.

273

4.4.2. Difraccion de rayos X

Un polioximetileno (POM) es un polimero lineal con un alto grado de cristalinidad (hasta
70-80% en muestra comercial, mas del 90% en muestras altamente orientadas e incluso 100% en
muestras sintetizadas en laboratorios) [161]. Un homopolimero de polioximetileno (POM-H)
es realmente un poliéter (tambien llamado como poliacetal) con unidades repetidas —~CH,-O.
Debido a su tendencia a polimerizar, se han estudiado copolimeros mas estables [161]. Un
POM-H con bajo grado de polimerizacion es llamado paraformaldehido [60] y por tanto, el ana-
lisis de dicho so6lido se hizo con base en los reportes encontrados en la literatura para POM-H.
La Figura 4.1 muestra los principales picos de difraccion en 20 = 24.23°, 26.78°, 40.34°, 52,67°
y 56,77°, obtenidos mediante radiacion CoKa. El pico principal corresponde a 26,78°, el cual
se desplaza respecto a lo reportado en la literatura [60][162], 22.9°, con radiacion CuKa. De
manera similar, los tres picos siguientes, 40,34°, 52,67° y 56,77 corresponden a los picos que
los autores reportan en 34,4°, 40,3°y 48,3°, respectivamente, para el paraformaldehido de Sig-
ma-Aldrich. El pico principal corresponde al plano (100) y los otros tres picos corresponden
a los planos (105), (111) y (115), respectivamente [60, 161, 163]. De acuerdo a los anteriores
picos, puede sugerirse que la muestra consiste de cristales hexagonales con cadenas en confor-
maciones helicoidales, los cuales son caracteristicas estructurales reportadas para POM [161].
Sin embargo, se observa un pico que no se reporto en la literatura [60] para el paraformaldehido
de Sigma-Aldrich, correspondiente a 20 = 24,23°.

Estudios cristalograficos han mostrado que existen dos formas polimérficas para los POM
[164, 165], las cuales difieren en su estructura de red y en su conformacion: un sistema crista-
lino ortorrombico de conformacion helicoidal y una estructura de celda unitaria hexagonal con
la misma conformacién helicoidal [161]. Con la excepcion de algunos procedimientos que con-
ducen a la formacion de la fase ortorrémbica, sola o acompafiada por la fase hexagonal en dife-
rentes proporciones, la modificacion ortorrombica no es comun, ya que se convierte facilmente
en la fase hexagonal mediante calentamiento [161]. Masatoshi Iguchi reporté la produccion de
un polioximetileno ortorrdmbico [166] cuyos dos planos caracteristicos son (110) y (020) en
posicion 20 = 21,7° y 23,2°, respectivamente, utilizando radiacion CuKa. Lo anterior sugiere
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que el pico en 20 = 24,23°, corresponde al plano (110) ortorrombico. Ademas, el autor reportd
que, en caso de presentarse material amorfo, deberia observarse un maximo ancho alrededor de
20 = 20°, por lo que podria atribuirse la region entre 20 = 8 18° de la Figura 4.1 a amorficidad
en el material.

26.78°
E)
2
.=
S
S
7))
=
3
k= 40.34°
24'23: 52.67° 56.77°
10 20 30 40 50 60
20 (grados)

Figura 4.1. Patron de difraccion para el paraformaldehido. Obtenido con radiacion CoKa.

El tamafio del cristalito aparente (ACS) [60, 162] se calculd6 empleando la ecuacion de
Scherrer (Ecuacion 4.1). Los resultados se presentan en la Tabla 4.1 y se comparan con mate-
riales reportados en la literatura.

KA
ACS = (328)cos(0) 1)

Donde K es una constante relacionada al tamario del cristalito el cual se toma como 1, A es
la longitud de onda (0,17910 nm para CoKa), A26 es la anchura a media altura en radianes y 0
es el correspondiente angulo del pico.

El tamafio del cristalito de los dos materiales de Sigma-Aldrich (PFP y PFS) es muy simi-
lar, por lo que los autores sugirieron que no hay diferencias significativas a nivel cristalino para
ambas muestras. Comparando dichos valores con el paraformaldehido de Inproquim S.A, se
observa que la diferencia no sobrepasa el 5.8%, por lo que en cierta medida debe presentar fa-
ses cristalinas similares como efectivamente ocurri6 con 4 de los 5 picos presentes. Dicha dife-
rencia se atribuye entonces al pico caracteristico del sistema ortorrombico. Finalmente, los tres
valores de las muestras de paraformaldehido muestran diferencias significativas con respecto al
copolimero de polioximetileno (POM).
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Muestra Posicion d100 260 (°) A (nm) A26 (°) ACS (nm)

PFa 26,79 0,1791 0,537 19,64
PFPb 22,92 0,15418 0,394 20,60
PFSc 22,96 0,15418 0,390 20,78
POMd 23,00 0,15418 0,699 12,90

Tabla 4.1. Parametros XRD de los picos correspondientes al plano d,, para varios materiales. @ Pa-
raformaldehido de Inproquim S.A. Paraformaldehido de Sigma-Aldrich en forma de ? polvo y € gra-
nulos, reportados en [60]. ¢ Copolimero F30-03 reportado en referencia [162].

4.4.3. Espectros FTIR

La Figura 4.2 muestra que la mayoria de las bandas (las indicadas en la figura) en el
espectro FTIR para el paraformaldehido de Inproquim S.A, son muy similares a las ban-
das asociadas a dos fuentes de formaldehido importadas tal como el paraformaldehido de
Sigma-Aldrich en polvo y en granulos, las cuales se reportan en la literatura [60]. Ademas,
dichas bandas han sido reportadas en la literatura para polioximetilenos (POM) [162, 165, 167-
169]. En la Figura 4.2 se muestran con un asterisco (*) las bandas que no se han podido
identificar, donde sobresalen dos regiones en especifico. La primera corresponde a las bandas
observadas entre 2792 y 2031 cm™!, las cuales no se han reportado en la literatura [60] para las
dos fuentes de formaldehido de Sigma-Aldrich. La segunda region corresponde a las bandas
después de 3000 cm™!, puesto que se observa una banda muy amplia alrededor de 3500 cm™,
la cual no es caracteristica de los polioximetilenos (POM) reportados en la literatura [165,
167, 169] o de las fuentes de formaldehido de Sigma-Aldrich [60]. Sin embargo, la forma de la
banda puede sugerir que puede corresponder a la vibracion OH del agua, presente como hu-
medad en el solido.

Se ha reportado que la intensidad de la banda a 903 cm™! es proporcional al grado de
polimerizacion [60]. Como se mostrara en el Capitulo 5, el paraformaldehido de Inproquim
S.A., es menos activo para la sintesis catalitica de nopol, que el paraformaldehido en polvo
de Sigma Aldrich y debido a que su descomposicion es mas lenta (Figura 4.4a) respecto
al paraformaldehido en polvo, y similar al paraformaldehido en granulos [60], se sugiere
que el paraformaldehido de Inproquim S.A tiene un mayor peso molecular que el analogo
en polvo de Sigma Aldrich. Las bandas correspondientes a 932 y 1239 cm™' se asignan a las
morfologias cristalinas ECC (extended-chain crystal) y FCC (folded-chain crystal) [170]. Las
bandas a 900 y 1090 cm ™! pertenecen solamente a la morfologia ECC [170], las cuales muestran
una intensidad similar en las dos muestras de paraformaldehido de Sigma-Aldrich [60] pero en
la Figura 4.2 se observa una diferencia significativa en las intensidades de ambas bandas
para el paraformaldehido Inproquim S.A.

Como se menciond anteriormente, la banda presente en el rango 3000-3500 cm™ po-
dria sugerir la presencia de humedad en la muestra. Por tanto, se analiz6 dicho paraformal-
dehido luego de un tratamiento térmico a 50 °C por 12 h, resaltando que no se realizd
a mayor temperatura porque se da la descomposicion hacia formaldehido. Ademas, se analizo
el paraformaldehido de Sigma Aldrich en polvo y una muestra con el mismo tratamiento
a 50 °C por 12 h. La Figura 4.3 muestra la comparacion entre los espectros FTIR de las
cuatro muestras estudiadas, donde se observa que tanto el paraformaldehido de Sigma Aldrich
como el de Inproquim S.A presentan la banda ancha y fuerte entre 3000 y 3500 cm™, obser-
vando una diferencia con lo reportado en la literatura para el de Sigma Aldrich [60] puesto que
no se reporto la presencia de dicha banda. Ademas, se pudo concluir que esta banda no necesa-
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riamente se deba a la presencia de humedad en la muestra puesto que los respectivos espectros
de los materiales tratados a 50 °C por 12 h, presentan la misma forma ancha de la banda y con
intensidad similar.
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Figura 4.2. Espectro de transformada de Fourier (FTIR) para el paraformaldehido Inproquim S.A. * Bandas no identificadas.

De acuerdo a tablas de frecuencias de absorcion de grupos funcionales orgéanicos [171], la
vibracion de tension del enlace O-H ocurre en el rango 3200-3600 cm™! cuya caracteristica
de banda de intensidad es fuerte y ancha, lo cual se ajusta a lo observado en la Figura 4.3.
Hay otros grupos funcionales [171] como la vibracion de tension en alquenos = C-H que ocu-
rre en el rango 3010-3100 cm™, la vibracion de tension en alquinos C H alrededor de 3300
cm™!, la vibracion de tension en una amina N-H alrededor de 3300-3500 cm™, la vibracion
de tension C-H en un compuesto aromatico alrededor de 3000-3100 cm ™!, pero ninguno de
ellos es posible teniendo en cuenta que la formula quimica del paraformaldehido es la de
un polioximetileno de la forma HO-(CH,O) -H, con n entre 8 y 100, que corresponde a una
polimerizacion de formaldehido. Por tanto, se sugiere que dicha banda es debida a la vibra-
cién de estiramiento o tension del enlace entre el oxigeno y el hidrégeno (H-O).

4.4.4. Andlisis termogravimétricos
En la Tabla 4.2 se presenta la velocidad de calentamiento y la temperatura a la que ocurre la
maxima pérdida de masa, que corresponde al maximo en la respectiva curva DTG. Las Figuras

4.4a y 4.4b muestran las curvas de los analisis termogravimétricos (TGA) y las curvas DTG,
respectivamente, para las tres velocidades de calentamiento estudiadas: 5, 7,5 y 10 °C min™'.
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Los termogramas para los tres andlisis muestran comportamientos similares a los reportados en
la literatura [60] para el paraformaldehido en forma de granulos y polvo, ambos de Sigma
Aldrich. La forma de las curvas corresponden a la descomposicion térmica hacia compuestos
volatiles y/o procesos de secado o desorcion de otras sustancias tales como solventes 0 mond-
meros [172]. Considerando que las muestras analizadas son polimeros, es coherente esperar
que durante los analisis TGA ocurra la descomposicion hacia compuestos volatiles como
el mondmero correspondiente, en este caso formaldehido [60]. De hecho, el formaldehido
(HCHO) ha sido detectado como el producto principal de analisis TGA bajo atmdsfera de
nitrégeno de copolimeros de polioximetilenos con hidroxilos terminales de cadena [60].
Los analisis TGA a las diferentes velocidades de calentamiento no mostraron eventos rela-
cionados con impurezas [60].

Inproquim - Secado

Inproquim

Energia (u.a)

Sigma Aldrich - Secado
MY

Sigma Aldrich

I
4000 3500

| I ! | I |
3000 2500 2000 1500 1000
Ntmero de onda (cm™)

Figura 4.3. Espectro de transformada de Fourier (FTIR) para el paraformaldehido de Inproquim S.Ay de Sigma Aldrich en polvo.

La Figura 4.4a muestra un comportamiento coherente debido a que se ha reportado que
el formaldehido se polimeriza lentamente a temperaturas inferiores a 100 °C, por lo que a
la temperatura maxima de anélisis (300 °C), se espera que ocurra total descomposicion de la
muestra [160], pero pueden quedar algunos residuos solidos debido a reacciones incompletas
[173], como se observa para la velocidad de calentamiento de 5 °C min—!. Ademas, compa-
rando la temperatura de la posicion maxima (T, ) en el analisis DTG (Figura 4.4b) para el
paraformaldehido de Inproquim S.A. analizado y el reportado en la literatura [60] para el
paraformaldehido de Sigma-Aldrich en granulos, se observa que dichos valores son simila-
res para cada velocidad de calentamiento, lo que sugiere que el paraformaldehido de Inpro-
quim S.A por presentar forma de granulos, similar a la de Sigma-Aldrich, conlleva a que
los patrones de descomposicidn sean similares entre si, como en efecto ocurrio.
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4.4.5. Calorimetria diferencial de barrido

El analisis DSC del paraformaldehido (Figura 4.5) no muestra ninguna sefial relacionada a
la temperatura de transicion vitrea o al punto de fusion, tipicos de homopolimeros de po-
lioximetilenos [60, 161], pero la sefial correspondiente a 163.54 °C se relaciona con el
patron de degradacion del paraformaldehido. Para efectos de comparacion, la temperatura
en que se observo la senal en el anélisis DSC para el paraformaldehido en polvo y en gra-
nulos de Sigma-Aldrich fue de 130 °C y 156 °C, respectivamente [60], teniendo en cuenta que
las condiciones de analisis fueron las mismas, pudiéndose observar, de manera similar que en
los analisis termogravimétricos, la gran semejanza entre el paraformaldehido de Inproquim
S.Ay el de Sigma-Aldrich en granulos.

Velocidad de T, (C) T, (C)
calentamiento (°C T, (°C) paraformaldehido paraformaldehido
min) granulos® polvo”

5 146,83 146,79 114,81
7,5 158,35 156,68 129,92
10 168,21 159,16 138,50

Tabla 4.2. Parametros térmicos del analisis TGA para las muestras del paraformaldehido Inproquim S.A.y comparacion con
el paraformaldehido de Sigma-Aldrich. T_: temperatura de la posicion maxima en el analisis DTGC. * Valores reportados [60].
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Figura 4.4. (a) Efecto de la velocidad de calentamiento en la descomposicion del parafor-
maldehido. (b) Curvas DTG de la descomposicion del paraformaldehido.
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Figura 4.5. Curvas TGA y DSC del paraformaldehido a una velocidad de calen-
tamiento de 5°C min™. El minimo corresponde a 163.54 °C.

4.5. ANAUISIS CINETICO

Las cinéticas de las reacciones en fase solida se han estudiado ampliamente mediante dos méto-
dos: comparacién de datos isotérmicos obtenidos para la misma reaccion a varias temperaturas
y medidas del comportamiento de la velocidad de reaccion en el proceso, sometido a una varia-
cion progresiva en la temperatura de la muestra de una manera controlada [174]. Independiente
de los dos métodos anteriores, el analisis cinético puede desarrollarse mediante ajuste de mode-
los o modelos libres (métodos isoconversionales) [175]. El uso de métodos de modelos libres o
1soconversionales ha ido en un constante crecimiento debido a la posibilidad de estos métodos
para calcular valores de energia de activacion sin asumir modelos de reaccion [175]. Sin embar-
g0, es generalmente necesario un modelo de reaccidn para realizar una completa descripcion de
la cinética de cualquier reaccion en estado soélido [175], puesto que mediante métodos isocon-
versionales solo es posible encontrar la energia de activacion pero no el factor pre-exponencial.

En el enfoque mas tradicional, mantener la temperatura constante (estudios isotérmicos)
durante todo el periodo de reaccion representa una idealidad que no puede lograrse en la prac-
tica puesto que se requiere un tiempo finito para calentar la muestra hasta la temperatura de-
seada [174], por lo que se estudiara la cinética de depolimerizacidon del paraformaldehido uti-
lizando datos no isotérmicos para métodos de ajuste de modelos y métodos de modelos libres
(isoconversionales).

4.5.1. Ley de velocidad de reaccion
La velocidad de reaccion para la descomposicion en fase solida se basa generalmente en

una ecuacion cinética en una sola etapa [176], la cual se relaciona con el grado de avance de la
reaccion (a) y la temperatura (T), mediante dos funciones independientes, como se describe por
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medio de la Ecuacion 4.2 [174, 176]. Sin embargo, existen casos donde la descomposicion del
solido ocurre por pasos multiples [60], como se mostrard mas adelante en este capitulo.

d
?f = k(T)f(a) 4.2)

Donde k (T) corresponde a la constante de reaccion, la cual se describe por medio de la
ecuacion de Arrhenius [175, 177], Ecuacién 4.3, y f(a) es el modelo de reaccion.

k(T) = Aexp (;—5) (4.3)

Donde A es el factor pre-exponencial o factor de frecuencia, E es la energia de activacion y
R es la constante del gas ideal.

El grado de avance de la reaccion (o) se puede determinar de acuerdo a analisis termogra-
vimétricos (TGA) [175], mediante la Ecuacién 4.4:

Mo — My
=

= 44
e —— (4.4)

Donde m, es ¢l peso inicial, m_ es el peso final y m, es el peso en el tiempo t.
Para datos no isotérmicos, con una velocidad de calentamiento constante (3), se tiene la
Ecuacion 4.5.

dT
B=4 4.5)

El término izquierdo de la Ecuacion 4.2 puede relacionarse con la Ecuacion 4.5 mediante
la siguiente expresion:

de dedT da
@ —arar ~Par (“6)
Reemplazando las Ecuaciones 4.3 y 4.6 en la Ecuacion 4.2, se obtiene la Ecuacion 4.7, que

corresponde a la ecuacion diferencial que modela una reaccion de descomposicion de un solo
paso.

d A —E
% = B exp (—T) f(a) (4.7)

Aplicando separacion de variables en la Ecuacion 4.7 e integrando la ecuacion se obtiene
la Ecuacion 4.8:
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®d A T —E
g(a) = /0 f(% =8/ exp (RT) dT (4.8)

Donde g(a) es la forma integral de la funcion del modelo de reaccion y T es la tem-
peratura inicial del experimento no isotérmico [177]. La Ecuacion 4.8 no puede resolverse y
expresarse mediante funciones analiticas simples debido a que el lado derecho corresponde
a series de funciones vy infinitas [177]. Matematicamente, algunos autores [60, 176-178] repre-
sentan la Ecuacion 4.8 como sigue a continuacion:

ga) = %fOTEXP (_—g) dT = %P (%) 4.9)

Donde T se introduce como una aproximacion para el limite inferior de la integral en el
lado derecho de la Ecuacion 4.8 como T, — 0, teniendo en cuenta que el valor de la tempera-
tura T en casos practicos es muy pequefia [177]. p hace referencia a una funcion en términos
de E/RT.

4.5.2. Métodos de ajuste de modelos

Un modelo es una descripcidn teorica y matematica de qué estd ocurriendo experimental-
mente [175]. En reacciones en estado solido, un modelo puede describir un tipo de reaccion es-
pecifica y es posible trasladarlo matematicamente hacia una ecuacion de velocidad de reaccion.
Muchos modelos han sido propuestos para cinética en estado s6lido y estos modelos han sido
desarrollados basados en ciertas suposiciones mecanisticas [175]. Los modelos se clasifican
con base en la forma gréfica de sus curvas isotérmicas (a vs. t o do/dt vs. o) o con base en sus
suposiciones mecanisticas [175]. Basados en su forma, los modelos cinéticos pueden ser agru-
pados en modelos de aceleracion, desaceleracion, lineales o sigmoides; para datos no isotérmi-
cos, las graficas a vs. T presentan tendencias similares que las curvas isotérmicas [175]. En la li-
teratura se muestran las gréaficas a vs. Ty do/dT vs. a generadas usando las Ecuaciones 4.7 y 4.8
[175]. Basados en suposiciones mecanisticas, los modelos se clasifican en nucleacion, contrac-
cion geométrica, difusion y orden de reaccion, tal y como se muestra en la Tabla 4.3 [175, 176].

Para condiciones no isotérmicas hay varias relaciones matematicas usadas para calcular los
parametros de Arrhenius [174, 176, 179], las cuales se diferencian en la manera de aproximar
la integral de temperatura de la Ecuacion 4.9. Una solucion popular para dicha aproximacion se
basa en la ecuacion de Coats-Redfern, Ecuacion 4.10.
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Modelo Mecanismo Modelo de reaccion (o) g(a)
1 Ley de potencia (P2) 2(a)? al”?
2 Ley de potencia (P3) 3(a)?? a??
3 y Ley de potencia (P4) 4(o)¥* o
Nucleacion )
4 Avrami-Erofeyev (A2) 2(1 - o)[-In(1 - a)]"? [-In(1 - a)]"?
5 Avrami-Erofeyev (A3) 3(1 - w)[-In(1 - a)]*® [-In(1 - a)]™®
6 Avrami-Erofeyev (A4) 4(1 - o)[-In(1 - a)]** [-In(1 - a)]™
7 Contraccion Area de contraccion (R2) 2(1 - a)'2 1-(1-a)”
8 geométrica Volumen de contraccion (R3) 31 -a)?? 1-(1-a)”
9 Difusion 1-D (D1) 1/(2a) o?
10 Difusion 2-D (D2) -[V/In(1 - )] a+(1-a)n(l-a)
11 Difusion Difusién 3-D-Jander (D3) 12U~ Q)Z;]lg[]z (1-d (1- (1 - )Py
12 Ginstling-Brounshtein (D4) 3/[2(1 - a)—1/3 - 2] 1 -2/3)a~(1 - w)*?
13 Orden 0 (FO/R1) 1 o
14 Orden de Orden 1 (F1) 1-a (1-a)? -In(1 - o)
15 reaccion Orden 2 (F2) (1-a)? 1/(1-a)-1
16 Orden 3 (F3) f(a) (12)[(1 -a)?-1]

Tabla 4.3. Modelos de reaccion y sus expresiones integrales para leyes de velocidad en estado sélido.

() -+I(38) -

Donde T es la temperatura experimental promedio. Evaluando los modelos de reaccion g
(o) presentados en la Tabla 4.3 en la Ecuacion 4.10, se obtiene un conjunto de parametros de
Arrhenius determinados mediante regresion lineal de ln((gj (a))/T?) vs. T-!. Observando dicha
ecuacion, se puede concluir que cada regresion se debe realizar para un modelo especifico de
reaccion y para una velocidad de calentamiento () constante. Los algoritmos para llevar a cabo
los calculos pertinentes se realizaron en Matlab. En los Anexos A.1, A.2 y A.3 se muestran los
algoritmos empleados para 5, 7,5 y 10 °C min™!, respectivamente. En la Tabla 4.4 se recopilan
los resultados obtenidos para la energia de activacion (E ), el factor pre-exponencial (A) y el
coeficiente de determinacion (R?) del ajuste lineal, para las tres velocidades de calentamiento.
El mejor ajuste, es decir, el mejor coeficiente de determinacion de la regresion lineal, indica el
modelo cinético que predomina en la descomposicion del paraformaldehido [180].

Como se observa en la Tabla 4.4, los modelos cinéticos de nucleacion (modelos P y
modelos A), contraccion (modelos R) y difusion (modelos D) presentan coeficientes de
determinacion altos (mayores a 0,96) para las tres velocidades de calentamiento, lo cual indi-
ca que el modelo puede explicar mas del 96% de la variabilidad en la variable dependiente,
In((g, (a))/T?), por medio de la variable independiente, T~!. Ademas, se presenta lo mismo
con dos de los modelos de orden de reaccion (FO y F1) mientras que para los modelos F2
y F3, se obtienen coeficientes de determinacion menores a 0,85, lo cual permite descartar to-
talmente estos modelos como expresiones que gobiernen la cinética de la descomposicion
del paraformaldehido. Se buscara elegir el o los modelos de reaccidén que mejor describan
la cinética de la descomposicion del paraformaldehido, con ayuda de los métodos que se des-
cribirdn méas adelante.

(4.10)
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4.5.3. Métodos isoconversionales o de modelos libres

Los métodos isoconversionales son los mas usados para calcular la energia de activacion
debido a que pueden aplicarse a polimeros con mecanismos de degradaciéon complejos [60,
177]. El principio de estos métodos se basa en que la velocidad de reaccidon a un grado constante
de conversion es solo una funcion de la temperatura [179], lo cual puede demostrarse tomando
la derivada logaritmica de la Ecuacion 4.2 con respecto a la temperatura, con o constante, ob-
teniéndose la Ecuacion 4.11:

3 (In (ﬂ—f))] _ {a(m(k(:r)))} N {M} @11)

Debido a que el grado de conversion (o) es constante, el segundo término del

lado derecho de la Ecuacion 4.11 es cero. Por tanto, simplificando dicha expresion te-
niendo en cuenta la Ecuacion 4.3, que describe la relacion de k con T, se obtiene la Ecuacion
4.12:

—=r | = g (4.12)
l l.

Se puede concluir entonces que la dependencia de la temperatura de la velocidad isocon-
versional puede ser usada para obtener valores isoconversionales de la energia de activacion sin
asumir o determinar algun modelo de reaccion [179]. Por esta razon, estos métodos se conocen
comunmente como métodos de modelos libres. Sin embargo, no se debe tomar esto literalmente
puesto que, aunque dichos métodos no necesiten identificar el modelo de reaccion, ellos asu-
men que la dependencia de la conversion de la velocidad de reaccion obedece algiin modelo f
(a) [179]. Para obtener experimentalmente la dependencia de la temperatura de la velocidad de
reaccion, se recomienda realizar los andlisis de programas de temperatura (analisis termogra-
vimétricos en esta investigacion) con una serie de 3-5 velocidades de calentamiento [179]. Se
aconseja tambien determinar los valores de energia de activacion isoconversionales (E ) en un
rango amplio de a = 0,05-0,95 con un paso no mayor que 0.05, lo cual es muy importante para
determinar si un proceso cinético ocurre en un unico paso o es complejo cinéticamente (la des-
composicion ocurre en mas de un paso) puesto que una variacion significativa de E_con o indi-
ca que un proceso presenta una cinética compleja [179], es decir, la Ecuacion 4.2 no es valida.
El principio isoconversional sienta las bases para un gran nimero de métodos computacionales
que utilizan este tipo de modelos, los cuales pueden dividirse generalmente en dos categorias:
métodos diferenciales e integrales [179].

4.5.3.1. Método isoconversional diferencial
El método isoconversional diferencial mas comun es el reportado por Friedman [181]. El

modelo matematico para dicho método se describe mediante la Ecuacion 4.13, la cual se obtie-
ne a partir de las Ecuaciones 4.2 y 4.3:
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[m (z—f)} — In[f(a) Ad] — Rfr 413)

Para un grado de conversion o constante, la grafica de In(da/dt) vs. 1/T obtenida a partir de
los anélisis termogravimétricos a varias velocidades de calentamiento (B), etiquetado como 1,
deberia ser una linea recta cuya pendiente permite encontrar el valor de la energia de activacion.
Ademas, a partir del intercepto del ajuste lineal, podria determinarse el factor pre-exponencial
para cada valor de a, solo si se conoce el modelo de reaccion, f(a).

Se observa que para realizar la regresion lineal de la Ecuacion 4.13 para cada valor de a, se
requiere encontrar da/dt, para lo cual se hace muy util ajustar un polinomio para cada conjun-
to de datos, es decir, para cada velocidad de calentamiento (5, 7,5 y 10 °C min™"), y asi, evitar
realizar dichas derivadas numéricamente, lo cual conlleva a errores numéricos de truncamien-
to puesto que las aproximaciones se basan en ecuaciones en diferencias [182]. Se ajustaron los
datos experimentales a un polinomio cuadratico como se muestra en la Ecuacion 4.14, debido a
que fue el polinomio de menor grado con que se obtuvo muy buenos ajustes para los datos ex-
perimentales. Con un ajuste lineal no se lograron altos coeficientes de determinacion. Ademas,
ajustar polinomios cubicos o de mayor grado, seria innecesario debido a los ajustes bastante
buenos con los modelos cuadraticos (ver Tabla 4.5).

a(t) = AR +Bt+C (4.14)

Cabe resaltar que el tiempo correspondiente a determinada temperatura y velocidad de ca-
lentamiento, se puede hallar de acuerdo a la forma integral de la Ecuacion 4.5, como se muestra
en la Ecuacion 4.15:

(4.15)

Los parametros A, B, C y ¢l coeficiente de determinacion (R?) de los ajustes para el poli-
nomio cuadratico, para cada una de las velocidades de calentamiento, se muestran en la Tabla
4.5. Los ajustes del modelo se llevaron a cabo en el mismo algoritmo desarrollado en Matlab
para los célculos mediante el método de Friedman, Ecuacion 4.13, tal y como se muestra en el
Anexo A.4. Los resultados para la energia de activacion y el correspondiente coeficiente de de-
terminacion se muestran en la Tabla 4.6.

] B (°C min™)
Parametro
5 7.5 10
A 0,0112 0,0171 0,0255
B -0,3945 —0,3942 —0,4626
C 3,4802 2,3172 2,1062
R? 0,9958 0,9970 0,9977

Tabla 4.5. Parametros para el ajuste del avance de reaccion vs. tiempo para las tres velocidades de calentamiento.

122



De acuerdo a los coeficientes de determinacion para los tres polinomios cuadraticos ajusta-
dos reportados en la Tabla 4.5, se concluye que el ajuste de dichos datos experimentales a po-
linomios de segundo grado fue correcto puesto que el modelo logra explicar mas del 99,5% de
variabilidad en la variable respuesta o dependiente (avance de reaccion, o) mediante la variable
independiente (tiempo, t).

De acuerdo a los resultados de la Tabla 4.6, cabe resaltar que se aplico el método de Fried-
man a partir de a = 0,10 y no de 0,05 como es lo recomendado en la literatura, debido a que se
evidenciaron posibles errores en los calculos al implementarlos en este conjunto de datos pues-
to que el porcentaje de peso remanente de la muestra en este rango disminuye muy lentamente,
lo cual conlleva a que los célculos sean muy sensibles, numéricamente. Los resultados mues-
tran una clara dependencia de la energia de activacion con el avance de la reaccidn, puesto que
los valores fluctian entre 63,8470 y 30,7850 kJ mol™!, disminuyendo a medida que avanza la
descomposicion del solido. Ademas, los coeficientes de determinacion (R?) para cada valor
de a muestran que los datos experimentales se ajustan de muy buena forma al modelo de Fried-
man (Ecuacion 4.13). Por tanto, los resultados sugieren que la cinética de la descomposicion
del paraformaldehido ocurre en mas de un paso [177, 179], lo cual se validara mas adelante
mediante otros métodos.

o Ea (kJ mol™) R? a Ea (kJ mol™) R?
0,10 63,8470 0,9504 0,55 35,8230 0,9879
0,15 49,7540 0,9826 0,60 35,0980 0,9877
0,20 45,3310 0,9865 0,65 34,4260 0,9874
0,25 42,8250 0,9875 0,70 33,7920 0,9871
0,30 41,0180 0,9878 0,75 33,1870 0,9867
0,35 39,6480 0,9880 0,80 32,6090 0,9861
0,40 38,5010 0,9882 0,85 32,0230 0,9855
0,45 37,5030 0,9880 0,90 31,4310 0,9848
0,50 36,6080 0,9879 0,95 30,7850 0,9841

Tabla 4.6. Energia de activacion mediante método isoconversional diferencial de Friedman.

4.5.3.2. Método isoconversional integral

La Ecuacion 4.9 es la base del método isoconversional integral. Como se mencion6 ante-
riormente, la integral no puede resolverse analiticamente y diferentes aproximaciones se han
propuesto [177, 179]. Una solucion interesante y muy usada considera que el término 2RT/E
(Ecuacion 4.10) es mucho menor que la unidad y se conoce como el método de Kissinger-Akahi-
ra-Sunose (KAS) [183, 184], el cual se describe por medio de la Ecuacion 4.16:

n(2) ()5

Para cada grado de conversion (a) a diferentes velocidades de calentamiento (f3), la grafi-
ca de In (B/T?) vs. 1/T, debe corresponder a una linea recta cuya pendiente permite encontrar el
valor de la energia de activacion [177]. Ademas, a partir del intercepto del ajuste lineal, podria
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determinarse el factor pre-exponencial para cada valor de a, solo si se conoce el modelo de re-
accion, f(a).

Los ajustes del modelo se llevaron a cabo mediante un algoritmo implementado en Matlab,
el cual se observa en el Anexo A.5. Los resultados para la energia de activacion y el correspon-
diente coeficiente de determinacion se muestran en la Tabla 4.7.

De forma similar que, con el método de Friedman, se aplicé el método KAS para el rango
de grado de conversion o = 0,10-0,95. Los valores de energia de activacion siguen una tenden-
cia similar, en aspectos generales, que el método de Friedman, puesto que dichos valores de-
crecen a medida que avanza la reaccion de descomposicion, desde un valor de 67,4240 hasta
45,4650 kJ mol™!. Mediante este método, se observd que cuando o = 0,15, se obtiene el maxi-
mo valor de energia de activacion (69,5290 kJ mol ™), cuyo comportamiento no se observé en
el método de Friedman. Adicionalmente, el coeficiente de determinacion para o = 0,10 es de
0,8437, mucho menor a los obtenidos para los demas valores de grado de conversion, lo que
podria indicar la sensibilidad que siguen presentando los datos experimentales en este rango al
momento de realizar los respectivos céalculos. Los resultados con el método isoconversional
integral (KAS) muestran, igual que el método diferencial (Friedman), la dependencia que
tiene la energia de activacion con el avance de la reaccion, lo cual sugiere que la cinética de la
depolimerizacion del paraformaldehido ocurre en mas de un solo paso [177, 179].

o Ea (kJ mol™) R? o Ea (kJ mol™ R?
0,10 67,4240 0,8437 0,55 52,5210 0,9970
0,15 69,5290 0,9496 0,60 51,2620 0,9979
0,20 67,0340 0,9729 0,65 50,1010 0,9984
0,25 64,1480 0,9815 0,70 49,0970 0,9990
0,30 61,8900 0,9868 0,75 48,2540 0,9994
0,35 59,4350 0,9892 0,80 47,5910 0,9996
0,40 57,2920 0,9920 0,85 46,9550 0,9999
0,45 55,7420 0,9942 0,90 46,2450 1,0000
0,50 54,2530 0,9961 0,95 45,4650 1,0000

Tabla 4.7. Energia de activacion mediante método isoconversional integral (KAS).

4.5.3.3. Comparacion entre los dos métodos isoconversionales

En la Figura 4.6a se muestra la dependencia de la energia de activacion para grados de con-
version entre 0,10 y 0,95, usando dos métodos isoconversionales: Kissinger-Akahira-Sunose
(KAS) y Friedman (FR). Los coeficientes de determinacion (R?) para la evaluacion de E_ cada
a estan por debajo de 0.98 para o <0,25 usando el método integral con un minimo de R* = 0,84
paraa=0,10, tal y como se observa en la Figura 4.6b. En contraste, con el método diferencial se
obtiene solamente un R? (0,95) por debajo de 0.98 que corresponde a a = 0,10, lo cual muestra
gran similitud en el comportamiento de la energia de activacion obtenida a partir de los datos
experimentales mediante métodos isoconversionales de dos diferentes tipos de modelos mate-
maticos (integral y diferencial).
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Figura 4.6. Efecto del grado de conversion () sobre (a) energia de activacion Eay (b) co-
eficiente de determinacion R2, con los métodos KAS y FR.

En la literatura se reporta el analisis para paraformaldehido en forma de granulos de
95% de pureza, de la marca Sigma-Aldrich [60], para el cual se obtiene un comportamiento si-
milar en las curvas E  vs. a mediante los métodos KAS y FR, puesto que el método KAS mos-
tr6 mayores valores E_que el método FR para un mismo grado de conversion, tal y como se
observa en la Figura 4.6a. Los autores reportaron que la energia de activacion fluctué en un
amplio rango para ambos métodos; por ejemplo, ésta presentd valores entre 60 a 100 kJ
mol ! para el método KAS y para ¢l paraformaldehido analizado en este trabajo, fluctud entre
45.47 a 69,53 kJ mol ™!, con el mismo método.

A partir de los resultados anteriores, se puede concluir que la cinética de la depolimeri-
zacion del paraformaldehido no se da en un tnico paso, sino que presenta una cinética mu-
cho mas compleja, debido a que las energias de activacion dependen fuertemente del grado de
conversion para cada uno de los dos métodos isoconversionales empleados [177]. Dado que
probablemente pueden ocurrir reacciones paralelas, se verifica esto mediante el calculo de la
energia de activacién mediante los métodos lineales de Kissinger [179] y Farjas [185]. Si
ocurre un uUnico paso en la depolimerizacion, las energias de activacion obtenidas con cada
método deben ser casi las mismas [185]. Estos calculos se muestran en la Seccion 4.5.4.

4.5.4. Métodos de Kissinger y Farjas

El modelo de Kissinger [184], Ecuacion 4.17, se obtiene a partir de las Ecuaciones 4.2 y 4.3
bajo las condiciones de velocidad de reaccion maxima, donde la segunda derivada (do*/df) es
cero [179]. En este método, el lado izquierdo de la Ecuacion 4.17 se grafica vs. T ' con el fin de
realizar un ajuste lineal donde m indica la posicion maxima o la velocidad maxima. Una limi-
tacion de este método es que la determinacion precisa de la energia de activacion requiere que
f’(o ) sea independiente de B3, puesto que en caso de que esto no se cumpla, podria obtenerse un
error sistematico en el ajuste lineal; otra limitante de este método se basa en que el modelo de
calculo no tiene en cuenta la complejidad del proceso cinético [179].
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El método de Farjas [185] para evaluar la ocurrencia de reacciones simultaneas se basa en
un estudio del ancho del pico en el anélisis DTG, el cual se describe mediante el modelo mate-
matico de la Ecuacion 4.18, analogo a la Ecuacion 4.17 del método de Kissinger. Los autores
mostraron que el ancho del pico es sensible a las desviaciones respecto a los modelos de reac-
cion cinéticos.

In(At ) = E i Arwrm (4.18)
FWHM/) — RTNI A "
Donde At ... s la anchura a media altura del maximo en unidades de tiempo y At’_ .

es su valor normalizado.

La Tabla 4.8 muestra los datos de entrada para llevar a cabo los calculos mediante los mo-
delos de Kissinger y Farjas, los cuales se tomaron de los analisis termogravimétricos. El algo-
ritmo desarrollado en Matlab para ambos métodos se muestra en el Anexo A.6. Los resultados
obtenidos para los dos modelos se recopilan en la Tabla 4.9 y en la Figura 4.7.

La Figura 4.7 muestra un muy buen ajuste de los dos métodos, Kissinger y Farjas, con los
datos experimentales, 1o cual puede verificarse con los coeficientes de determinacion (R?) re-
portados en la Tabla 4.9 ya que son mayores a 0.98 y, por tanto, logran explicar mas del 98% de
la variabilidad de los datos experimentales por medio del modelo. Sin embargo, la energia de
activacion con ambos métodos fue de 42,93 kJ mol ™' y 28,72 kJ mol !, respectivamente, siendo
valores considerablemente diferentes, por lo que se tienen suficientes argumentos para concluir
que el analisis cinético para la depolimerizacion del paraformaldehido envuelve més de un tni-
co paso, como se estudiard en la siguiente seccion. Resultados similares se encontraron para el
paraformaldehido en forma de granulos de Sigma-Aldrich [60], puesto que las energias de ac-
tivacion son 68,5 y 51,1 kJ mol ™, para los métodos de Kissinger y Farjas, respectivamente, por
lo que los autores concluyeron que dicha cinética ocurria en mas de un paso.

B(CCmin") T (K) o At 8
5 419,98  0,6570 307,92
7,5 431,50  0,6958 256,16
10 441,36  0,7300 206,22

Tabla 4.8. Datos experimentales para la evaluacion de los métodos Kissinger y Farjas.

Parametros Kissinger Farjas
Pendiente -5162,6997 —3453,9889
Intercepto 1,8289 —2,4833

R? 0,9978 0,9888

E_ (kJ/mol) 42,9251 28,7181

Tabla 4.9. Resultados de los ajustes lineales para los métodos Kissinger y Farjas.
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4.3.5. Determinacion de modelo cinético: Método Master Plot

Cuando multiples pasos estan involucrados en el proceso cinético, la conversion global
puede ser descrita mediante el conjunto de Ecuaciones 4.19 4.21 [179, 186]:

it = gE(DAE) + Fa(Dfse) «19)
L+L=1 (4.20)
Lay + hay =« (4.21)

Donde a, y a, son los grados de conversion especificos asociados a dos reacciones paralelas
individuales, a es la conversion global, I, y I, son las fracciones de contribucion de cada proceso
y B es la velocidad de calentamiento.

Vyazovkin y colaboradores reportaron el uso de métodos integrales para evaluar la energia
de activacion cuando ocurran reacciones complejas [60]. Estos métodos son tutiles si los mé-
todos lineales fallan en el céalculo de E_y no hay evidencia de reacciones multiples. Como se
menciono anteriormente, al haber evidencia de que la cinética ocurre en reacciones multiples,
no se considera necesario realizar los calculos utilizando dicho método (Método modificado no
lineal, MNL). Sin embargo, de la literatura se conoce que el método modificado no lineal resul-
ta en valores muy similares a los obtenidos con el método isoconversional diferencial de Fried-
man [187, 188], el cual se mostré anteriormente en la Figura 4.6a. El patron en esta figura es
tipico de un mecanismo de descomposicién complejo con reacciones multiples [179, 188-190];
sin embargo, con analisis TGA es posible proponer un “esquema cinético”

[189] pero no un enfoque de mecanismo el cual requiere el uso de analisis TGA con espec-
trometria de masas [191].
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Figura 4.7. Graficas de los métodos de Kissinger y Farjas para estimar la energia de activacion para la descomposicion del pa-
raformaldehido. Las lineas continuas corresponden al ajuste lineal y los simbolos corresponden a los datos experimentales.
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En la literatura se han reportado diferentes métodos graficos que permiten obtener los mo-
delos de reaccion de solidos a partir de los analisis TGA [60]: el método diferencial o funcion Y
(a), el método integral y el método combinado o funcion Z (a), el cual se conoce como «Master
Plot» [192, 193]. En muchos casos, los datos cinéticos experimentales pueden transformarse fa-
cilmente en curvas experimentales Master Plot. Comparando estas curvas con las curvas Mas-
ter Plot teoricas, es posible elegir el mecanismo apropiado, o al menos, la cinética conveniente
[192]. Para usar el método Master Plot, el proceso debe tener solo una reaccion por lo que los
parametros cinéticos deberian mantenerse relativamente constante en todo el rango de conver-
sion [179]. Como anteriormente se ha mencionado, la cinética del paraformaldehido en estudio
ocurre en mas de un paso, por lo que puede aplicarse el método Master Plot pero teniendo en
cuenta que debe utilizarse en intervalos pequefios de conversion de reaccion (Aa) y por tanto,
la energia de activacion se considera constante en dicho rango [60]. De esta manera, es posible
obtener los esquemas cinéticos para reacciones multiples. Los calculos se realizan con un paso
de Aa. = 0.01 en el rango de a entre 0.03 y 0.98. La forma integral del modelo Master Plot se
describe por medio de la Ecuacion 4.22 [192]:

gla)  (Bai)
g(@is1)  (Bwit1) (4.22)

Donde a., = o, + Aa. Para una velocidad de calentamiento () constante, el valor de 6 para
un determinado valor de a (0,) puede hallarse mediante la Ecuacion 4.23 [192].

g = %p(x} (4.23)

Donde x se define mediante la Ecuacion 4.24. La funcidn p(x), que representa la inte-
gral de temperatura, no puede ser expresada mediante una familia de soluciones analiticas,
por tanto se emplea la solucion de dicha funcidn mediante series convergentes [192]. Una
aproximacion fue propuesta por Senum y Yang, corregida por Flynn [194], el cual mejora la
precision, cuyo modelo matematico se muestra en las Ecuaciones 4.25 y 4.26.

E
1= (4.24)
P(x) = ¢ n(x) (4.25)

(x) = x3 + 18x2 4 86x + 96
) = 8 72003 + 12042 + 240x + 120

(4.26)

El método Master Plot, Ecuaciones 4.22 4.26, se aplican para los 16 modelos de reaccion
planteados en la Tabla 4.3, cuyas energias de activacidon se reportaron anteriormente en la Ta-
bla 4.4 para cada velocidad de calentamiento. Para determinar el mejor modelo de reaccion, es
decir, el modelo de reaccion que mejor se adapta a los datos experimentales, se calcula el error
relativo (ER) mediante la Ecuacion 4.27.
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ER se relaciona con el coeficiente de correlacion (r) mediante la Ecuacion 4.28:

r=1-ER (4.28)

Como seria tedioso y ademas poco practico, comparar las graficas r vs. a para los 16 mode-
los a las 3 velocidades de calentamiento, se calcula la suma de cuadrados residuales (SSR) para
cada uno de los modelos a cada velocidad de calentamiento, mediante la Ecuacion 4.29, la cual
nos sugiere cuales modelos presentan la menor discrepancia en la Ecuacion 4.22.

0 g(ai)  Ba )2
>SRip = B 4.29
" :=El (g("xi" 1 1) Hn"j.. 1 ( }

Donde j indica que la sumatoria se hace para cada uno de los 16 modelos y B que se hace
para cada una de las 3 velocidades de calentamiento. Los algoritmos para llevar a cabo los res-
pectivos calculos con base en los modelos matematicos planteados anteriormente, para las tres
velocidades: 5, 7,5 y 10 °C min!, se muestran en los Anexos A.7, A.8 y A.9, respectivamente.
Los resultados de la suma de cuadrados residuales (SSR) para cada modelo y cada velocidad de
calentamiento se muestran en la Tabla 4.10.

Los resultados de la Tabla 4.10 sugieren que los modelos de nucleacion (modelos Py A) y
los de contraccidon geométrica (modelos R) son los modelos mas adecuados para describir
la depolimerizacion del paraformaldehido. Segun el comportamiento en las graficas r vs. o
para B= 5°C min, el analisis se dividid en tres zonas: la primera zona entre o = 0,03
y 0.15, la segunda zona entre o = 0,15 y 0,80, y la tercera zona entre oo = 0,80 y 0,98. La Figura
4.8a muestra el comportamiento en las zonas 1 y 2, mientras que la Figura 4.8b muestra el
comportamiento en la zona 3.

En la Figura 4.8a se muestran los 6 modelos que mejores coeficientes de correlacion arro-
jaron con B =5 °C min"' para las dos primeras zonas (a = 0,03 a 0,80), donde se observa que
en la zona 1 (a = 0,03 a 0,15), el coeficiente de correlacion empieza a incrementarse a medida
que aumenta el grado de conversion, observandose que el modelo de Avrami-Erofeyev (A4)
presenta coeficientes desde r = 0,75 mientras que los otros 5 modelos empiezan en menores
valores parar. En la zona 2, se observa que en general los 6 modelos presentan coeficientes
de correlacion muy cerca de 1. Por tanto, se elige el modelo A4, que corresponde a un mo-
delo de nucleacion, como el mejor modelo de reaccion que describe la depolimerizacion del
paraformaldehido de Inproquim S.A. entre a = 0,03 y 0,80.

129



SSR
Modelo

5°C min™! 7.5 °C min! 10 °C min™!
Ley de potencia (P2) 0,1271 0,0851 0,0831
Ley de potencia (P3) 0,1990 0,1396 0,1334
Ley de potencia (P4) 0,2355 0,1686 0,1594
Avrami-Erofeyev (A2) 0,3354 0,2561 0,2339
Avrami-Erofeyev (A3) 0,1779 0,1281 0,1201
Avrami-Erofeyev (A4) 0,1077 0,0745 0,0708
Area de contraccion (R2) 0,4969 0,4072 0,3578
Volumen de contraccion (R3) 0,5705 0,4787 0,4152
Difusion 1-D (D1) 0,6070 0,5497 0,4525
Difusion 2-D (D2) 0,7158 0,6837 0,5455
Difusion 3-D-Jander (D3) 0,8879 0,8983 0,6914
Ginstling-Brounshtein (D4) 0,7682 0,7492 0,5897
Orden 0 (FO) 0,3408 0,2578 0,2364
Orden 1 (F1) 0,7705 0,6723 0,5711
Orden 2 (F2) 1,8194 1,7425 1,4438
Orden 3 (F3) 3,1019 3,1935 2,6347

Tabla 4.10. Suma de cuadrados residuales para cada modelo y cada velocidad de calentamiento.

En la Figura 4.8b se muestran los 3 modelos que mejores coeficientes de correlacion
arrojaron con B=5°Cmin"' para la tercera zona (a=0,80a 0,98), donde se observa que el
modelo de area de contraccion (R2) presenta en general, el mejor ajuste de los datos expe-
rimentales. Por tanto, se elige el modelo R2, que corresponde a un modelo de contraccion
geométrica, como el mejor modelo de reaccion que describe la depolimerizacion del parafor-
maldehido de Inproquim S.A entre oo = 0,80 y 0,98.
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Figura 4.8. Coeficiente de correlacion vs. Grado de conversion para =5 °C min™.

Comportamientos similares a la Figura 4.8 lograron obtenerse para las otras dos velocida-
des de calentamiento (7,5 y 10 °C min™), por lo cual no se requiere reportarlas. Ahora, cono-
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ciendo las zonas y los modelos para cada una de ellas, puede determinarse la energia de activa-
cion y el factor pre-exponencial, tal y como se muestra en la siguiente seccion.

4.5.6. Determinacion de pardmetros cinéticos

El modelo Avrami-Erofeyev (A4) es el modelo que mejor se ajusto a los datos experimen-
tales del analisis TGA en la primera region que abarca desde o = 0,03 hasta 0,80 y el modelo de
area de contraccion (R2) es el modelo que mejor se ajustd a los datos experimentales del anali-
sis TGA en la segunda region, o = 0,80 hasta 0,98. Debido a lo anterior, se emplea la ecuacion
de Coat-Redfern (Ecuacion 4.10) para determinar los pardmetros cinéticos en las dos regiones
mencionadas anteriormente, teniendo en cuenta los datos experimentales obtenidos de los ané-
lisis termogravimétricos. Los algoritmos para llevar a cabo los célculos pertinentes se realiza-
ron en Matlab, y se muestran en los Anexos A.10, A.11 y A.12 para 5,7,5y 10 °C min™!, res-
pectivamente. En la Tabla 4.11 se recopilan los resultados de la energia de activacion (E ), el
factor pre-exponencial (A) y el coeficiente de determinacion (R?) del ajuste lineal, para las tres
velocidades de calentamiento.

Como se observa en los resultados de los parametros cinéticos, los valores obtenidos para
la velocidad de 5 °C min™!, presenta una desviacion respecto a los determinados con las
otras dos velocidades de calentamiento. Esto puede deberse basicamente a errores sistematicos
en los analisis termogravimétricos. La Tabla 4.12 muestra el promedio, la desviacion estdndar
y el coeficiente de variacion para los dos parametros cinéticos (energia de activacion y factor
pre-exponencial) mediante los dos modelos de reaccion.

Modelo
B (°C min™") Parametros
A4 R2

Ea (kJ mol™) 22,8978 89,5794
5 log(A/min") 1,8929 10,2882
R? 0,9818 0,9999

Ea (kJ mol™) 18,0538 72,7541

7,5 log(A/min") 1,3500 8,0650
R? 0,9829 0,9925
Ea (kJ mol™) 18,4175 70,3102

10 log(A/min™) 1,4698 7,7021
R? 0,9927 0,9963

Tabla 4.11. Pardametros cinéticos y coeficiente de determinacion para los dos modelos que des-
criben la depolimerizacion del paraformaldehido de Inproquim S.A.

Finalmente, se tiene que el modelo matematico que describe la depolimerizacion del pa-
raformaldehido es el mostrado en el conjunto de Ecuaciones 4.30-4.32, con base en el modelo
mostrado en las Ecuaciones 4.19-4.21.

da 4lasApg —Ea4 3/4
aT = ) X RT (1—&,4,4) [—1n(1—rxA4)] +

ZIRQARQ —ER?_ _ 1/2
8 exp( RT )(1 agz)

(4.30)
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Modelo

Parametro cinético Estadistico
A4 R2

Ea,promedio kJ mol™ 19,7897 77,5479
Energia de activacion Desviacion estandar, SD (kJ mol™) 2,6978 10,4910
Coeficiente de variacion, CV (%) 13,6325 13,5284

log(A/min!), medio 1,5709 8,6851

Factor pre exponencial Desviacion estandar, SD 0,2852 1,4001
Coeficiente de variacion, CV (%) 18,1560 16,1207

Tabla 4.12. Parametros cinéticos mediante los dos modelos de reaccion con sus parametros estadisticos.

Iaa+Igp =1 (4.31)

Tasops + IRoagy = & (4.32)

Donde los pardmetros cinéticos son A , = 37,2306 min™', A, =4,8428 x 108 min, E ,
=19,7897 kI mol™", E,, = 77,5479 k] mol™".

Los parametros I, I, a,, y a, se determinan comparando la curva experimental con
la curva teodrica obtenida mediante optimizacion [186], cuya funcion objetivo fue minimizar
la suma de cuadrados residuales (SSR). Los detalles del modelo matematico para B =35 °C
min~! se muestran en el algoritmo empleado en Matlab, Anexo Seccion A.13. Optimizan-
do el modelo matematico, se encuentra que I, =0,89333 y a,, = 0,026667 para un coeficiente de
determinacion del 94.578%, el cual es un muy buen ajuste de los datos experimentales al modelo
de depolimerizacion, teniendo en cuenta la variabilidad de los datos experimentales (especifi-
camente los resultados obtenidos para el analisis TGA a una velocidad de 5 °C min™!, Figura
4.4a, debido a que no se obtuvo descomposicion total del solido) y errores sistematicos en el
momento de hallar las energias de activacion para cada zona, lo cual afecta significativamente
este tipo de célculos. La Figura 4.9 muestra la comparacion entre las curvas a vs. temperatura
(°C) experimentales y las obtenidas con el modelo, para las tres velocidades de calentamiento
estudiadas, que corresponden a la tendencia reportada en la literatura para estos dos modelos
de reaccion [175].
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Figura 4.9. Curvas o vs. temperatura (°C) experimentales y modeladas.

La reaccion (Ecuacion 4.33) es tipica de una descomposicion de estado sélido donde el
paraformaldehido se descompone térmicamente para producir un polimero de una unidad mo-
nomérica menos y el formaldehido gaseoso [60, 175]. El paraformaldehido se descompone pa-
ralelamente mediante los modelos: Avrami Erofeyev (A4) y area de contraccion (R2).

HO — [CH,0], — H — HO — [CH,0),_1 — H+ CH,0 (4.33)

4.6. CONCLUSIONES PARCIALES

El analisis quimico mediante fluorescencia de rayos X mostrd la presencia de silicio, aluminio,
fosforo, niquel y potasio en muy bajas cantidades, cuya contribucion total no excedia el 1%. El
patron de difraccion mostro cinco picos principales de los cuales cuatro han sido reportados en
la literatura para el paraformadehido en polvo de Sigma-Aldrich en 20 = 26,78°, 40,34°, 52,67°
y 56,77°, correspondientes a los planos (100), (105), (111) y (115), respectivamente, los cuales
se atribuyen a la presencia de cristales hexagonales con cadenas en conformaciones helicoida-
les, que son caracteristicas estructurales reportadas para polioximetilenos. El otro pico observa-
do en 20 = 24.23° corresponde al sistema cristalino ortorrombico de conformacion helicoidal,
cuyo plano es (110). Ademas, se observo una region de una banda amplia entre 20 = 8-18°, lo
cual se le atribuye a la presencia de material amorfo. El tamaifio del cristalito del paraformalde-
hido de Inproquim S.A. (19,64 nm) se comparo con los reportados en la literatura para el para-
formaldehido de Sigma-Aldrich en polvo y en granulos (20,60 y 20,78 nm, respectivamente),
observandose que la diferencia no sobrepasa el 5.8%, por lo que esto indica que las fases cris-
talinas son similares como efectivamente ocurri6 con cuatro de los cinco picos presentes, atri-
buyéndose dicha diferencia a la presencia del otro pico, caracteristico de la fase ortorrombica.
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Los anélisis de infrarrojo sugieren que la cadena del polimero del paraformaldehido
Inproquim S.A es mayor a la cadena del paraformaldehido de Sigma-Aldrich en polvo, lo
que afecta negativamente la produccion de nopol. Ademas, las bandas 932 y 1239 cm™! se
asignan a las morfologias cristalinas ECC (extendedchain crystal) y FCC (folded-chain crys-
tal), respectivamente. El espectro mostré una banda ancha y fuerte entre 3000 y 3500 cm ™!,
observando una diferencia con lo reportado en la literatura para el de Sigma-Aldrich. Se
sugirid que dicha banda se debe a la vibracion de estiramiento o tension del enlace entre el
oxigeno y el hidrogeno (H-O).

Los termogramas obtenidos mediante analisis TGA con tres velocidades de calenta-
miento (5, 7,5 y 10 °C min™') mostraron que las curvas corresponden a la descomposicion tér-
mica hacia compuestos volatiles como el formaldehido en este caso por tratarse de su polime-
ro. Ademas, estos andlisis no mostraron eventos relacionados con impurezas. El analisis
DSC no mostré ninguna senal relacionada con la temperatura de transicion vitrea o con el
punto de fusién tipicos de homopolimeros de polioximetilenos. La temperatura en que se ob-
servo el minimo fue en 163,54 °C, siendo muy comparable con la andloga para el parafor-
maldehido en granulos de Sigma-Aldrich, 156 °C, mostrando una semejanza entre dichas
materias primas.

El estudio cinético de la depolimerizacion del paraformaldehido, mediante métodos de
ajuste de modelos de reaccion o métodos isoconversionales (modelos libres), permitio concluir
que dicho proceso de descomposicion ocurre en dos reacciones paralelas, cuyos modelos de
reaccion corresponden a un modelo de nucleacion, Avrami-Erofeyev (A4) y a un modelo de
contraccidn geomeétrica, area de contraccion (R2), cuyas energias de activacion son 19,8
kJ mol™'y 77,5 kJ mol™!, respectivamente. Lo anterior se relaciona directamente con los mo-
delos de descomposicidon que se han reportado para el paraformaldehido en granulos de Sig-
ma-Aldrich, puesto que dicho modelo consiste de un modelo de contraccion geométrica (volu-
men de contraccion, R3) y un modelo de nucleacion, Avrami-Erofeyev (A2).
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CapitTuLo 5

PRODUCCION CATALITICA DE NOPOL CON [3-PINENO DE
ALTA PUREZA' Y ACEITE DE TREMENTINA

5.1. INTRODUCCION

En este capitulo se presentan algunos aspectos tedricos relacionados con la reaccion de Prins,
la extraccién del aceite de trementina como fuente de B-pineno y una breve discusion so-
bre la aplicacion del disefio de experimentos y técnicas de optimizacion de condiciones de
proceso (metodologias de superficie de respuesta). Posteriormente, se describe la metodolo-
gia experimental mediante la cual se realizaron los ensayos cataliticos y su respectiva cuan-
tificacion, empleando B-pineno puro y aceite de trementina; ademas, se describe el proce-
dimiento empleado para las pruebas de reutilizacion y lixiviacion del material sintetizado
con silicato de sodio de RM = 0,70. En la seccion de resultados y discusion (Seccion 5.4), se
mostraran los perfiles en el tiempo de la conversion de B-pineno, la selectividad y rendimiento
a nopol para los materiales sintetizados con TEOS, silicato de sodio de RM =0,12 y RM =
0,70. Se discute sobre la actividad de dichos materiales para la obtencion de nopol median-
te la reaccion de Prins utilizando paraformaldehido en polvo de Sigma-Aldrich y parafor-
maldehido comercializado localmente (Inproquim S.A.). Se discute sobre la estabilidad de
los materiales sintetizados con silicato de sodio de acuerdo a las pruebas de reutilizacion
y de lixiviacion, utilizando B-pineno de alta pureza y aceite de trementina, y se comparan
con los materiales tradicionales con TEOS. Empleando aceite de trementina como fuente
de B-pineno, se evaluan condiciones de reaccion apropiadas para la produccidon de nopol
con el fin de determinar los factores y sus niveles adecuados para posteriormente, mediante
un Disefio Central Compuesto (DCC), optimizar la conversion de B-pineno, la selectividad
y rendimiento a nopol, que son las tres variables de respuesta definidas para el disefio de ex-
perimentos. En el andlisis del DCC (Seccion 5.4.2.3.), se muestran los modelos obtenidos
de segundo orden para cada variable respuesta, teniendo en cuenta todos los efectos posibles y
posteriormente, mediante los resultados de analisis de varianza (tabla ANOVA), se simplifi-
can dichos modelos matematicos teniendo en cuenta aquellos efectos que no son estadis-
ticamente significativos, con un nivel de significancia del 5% (nivel de confianza del 95%).
Finalmente, se optimizan las variables respuesta mediante la metodologia de superficies de
respuesta, se validan experimentalmente y se verifica el cumplimiento de los tres supues-
tos (independencia, normalidad y homogeneidad de las varianzas) para cada uno de los tres
modelos construidos.
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5.2. AspecTos TEORICOS
5.2.1. Reaccion de Prins

La reaccion que involucra la condensacion de un compuesto insaturado con un aldehi-
do se conoce comunmente como la reaccion de Prins, la cual ha sido objeto de varias revisiones
[11, 195-198]. Bajo condiciones apropiadas de temperatura, presion y en la presencia de varios
catalizadores, se ha encontrado que los aldehidos reaccionan con una amplia variedad de ole-
finas y sus derivados substituidos para formar quimicos organicos sintéticos muy utiles [196].
El primer trabajo sobre la condensacion de olefinas con aldehidos fue desarrollado por Kriewitz
en 1899 [199], donde el autor encontrd que se obtienen alcoholes insaturados cuando el pineno
o dipenteno es calentado con paraformaldehido en un tubo sellado [196]. En 1917, Prins realizo
un estudio bastante completo de las reacciones del formaldehido con hidrocarburos etilénicos
[200]. Prins investigd las reacciones de estireno, pineno, canfeno y anetol con formaldehido en
presencia de acido sulfurico como catalizador, utilizando agua o acido acético glacial como
solvente. En medios acuosos, se produjeron los formales de 1,3-butanodioles o de alcoholes
insaturados, mientras que los ésteres de acido acético generalmente se obtuvieron cuando
se empleo este acido en la mezcla de reaccion. Debido a este trabajo inicial, la condensa-
cion de olefinas con aldehido se conoce como reaccion de Prins [196].

Sin embargo, estos primeros estudios fueron principalmente de naturaleza explorato-
ria, y la reaccion no recibié mucha atencion hasta alrededor de 1937 [196]. En ese momen-
to, la condensacion de olefina-aldehido se investigd activamente para producir diolefinas que
se requerian para fabricacion de caucho sintético. Aunque esta reaccion demostro ser menos
atractiva que los procesos de deshidrogenacion o craqueo para la produccion de butadieno e
1sopreno, en el transcurso de este trabajo se obtuvieron numerosos productos quimicos nue-
vos [196]. Se identificaron estos compuestos y se investigaron sus usos y conversion a otros
productos quimicos organicos. El desarrollo de procesos mejorados de craqueo de petroleo
a fines de la década de 1930 aument6 la produccion de hidrocarburos insaturados y estimul6 en
gran medida la preparacion de productos quimicos organicos sintéticos [196]. La disponibilidad
comercial de las olefinas inferiores, junto con la produccion de aldehidos mediante la oxida-
cién directa de las parafinas de bajo punto de ebullicidn, proporciond un incentivo adicio-
nal para la investigacion en la condensacion de olefinas y aldehidos [196]. Los aldehidos
y mas especificamente el formaldehido, parecen experimentar al menos cuatro reacciones
diferentes con olefinas y otros compuestos insaturados [103, 196]:

* Reaccion catalizada en condiciones acidas para producir especialmente mdioxanos y
glicoles.

* Reaccidn térmica simple en la que, durante la reaccion, el doble enlace C = C se des-
plaza hacia una posicion adyacente, produciendo alcoholes insaturados.

» Reaccion que ocurre bajo condiciones sustancialmente anhidras a temperatura ambiente
en la presencia de un solvente halogenado y de haluros metalicos, conocidos como aci-
dos Lewis, para producir principalmente alcoholes insaturados.

* Reaccion catalizada por peroxido, a partir de la cual pueden obtenerse productos como
las cetonas.

Dado que los tipos de compuestos quimicos producidos en las reacciones anteriores son di-
ferentes y pueden variarse cambiando la olefina, el aldehido, el catalizador y la temperatura de
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reaccion, esta condensacion posee una versatilidad inusual y ofrece una ruta ttil para la fabri-
cacion de productos quimicos sintéticos [196].

Sobre el mecanismo de la reaccion de Prins se han reportado varias propuestas [196, 201,
202]. Segun las condiciones de reaccion y la naturaleza de los alquenos, pueden formarse
1,3-dioxanos, 1,3-dioles, alcoholes alilicos o 1,3-diesteres [198]. La diferencia esencial entre
algunos de dichos mecanismos es que la primera etapa consiste en la adicion del catalizador
acido al formaldehido o a la olefina; sin embargo, en general se acepta que el primer paso de la
reaccion es la adicion de la especie acida al formaldehido neutro [203]. Yang y colaboradores
propusieron un mecanismo general de la reaccion de Prins catalizada por acidos (Figura 5.1)
[202]. Este mecanismo incluye inicialmente una reaccidon entre un acido con formaldehido para
formar un complejo de adicion polarizado. El complejo luego se adiciona a la olefina de acuer-
do con la regla de Markovnikov. Finalmente, el catalizador se regenera por la transferencia de
protén simultanea a través de un intermediario de seis miembros dando el alcohol B, y insatu-
rado correspondiente [202]. Este mecanismo esta de acuerdo con estudios reportados mas re-
cientes [204, 205].
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Figura 5.1. Mecanismo de la reaccion de Prins. Tomado de [103].

5.2.2. Aceite de trementina

La extraccion de resina de pino es solo uno de los multiples productos forestales no ma-
dereros (PFNM) derivados de los bosques de coniferas, especialmente del género Pinus [206].
Los PFNM consisten en bienes de origen biolodgico distintos de la madera, procedentes de los
bosques, de otros terrenos arbolados y de arboles situados fuera de los bosques [207]. La resina
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cruda, la cual es obtenida por extraccion de los arboles de pino vivos es densa, pegajosa, opa-
cay de coloracion lechosa, la cual inevitablemente presenta una cierta cantidad de residuos del
bosque como insectos, corteza, cuando es recogida de los arboles [206]. Esta resina ha sido con-
siderada historicamente como el PFNM de mayor importancia econémica y es utilizada en la
fabricacion de ceras, pinturas, jabones, adhesivos y productos farmacéuticos, entre otros [206].
Los dos principales productos extraidos de la resina de pino son la colofonia y la trementina. El
proceso mas simple para la obtencidn de estos es la destilacion por arrastre con vapor de agua,
obteniéndose una fase gaseosa de vapor y trementina y una fase sélida, la cual es el residuo
no volatil de la destilacion, que es la colofonia [206, 208]. En general, un arbol de pino puede
producir alrededor de 2,75 kg de resina de pino, la cual contiene aproximadamente un 20% de
trementina y un 65% de colofonia; sin embargo, la composicion y las propiedades del aceite de
pino depende significativamente de la especie del arbol de pino, el clima de la zona cultivada, la
ubicacion geografica y las condiciones del suelo [209]. La colofonia es un solido vidrioso, cris-
talino y fragil; es insoluble en agua, pero soluble en la mayoria de los solventes orgéanicos [206].
El aceite de trementina es un liquido incoloro de baja viscosidad, inflamable, con olor fuerte,
y se usa principalmente en la fabricacion de pegamentos, fijadores y solventes de pinturas, en
la produccidn de alcanfor, materiales de limpieza, tinturas, resinas y soluciones desengrasantes
[6, 206]. Este aceite estd compuesto principalmente por los monoterpenos a- y B-pineno [4].

5.2.3. Diserio de experimentos

La estadistica y, en particular, el disefio de experimentos, son considerados en la literatura
cientifica como técnicas que deben incorporarse al desarrollo del proceso investigativo [210].
El disefio estadistico de experimentos es precisamente la forma mas eficaz de hacer pruebas
y consiste en determinar cudles pruebas se deben realizar y de qué manera, para obtener da-
tos que, al ser analizados estadisticamente, proporcionen evidencias objetivas que permitan
responder los interrogantes planteados, y de esa manera clarificar los aspectos inciertos de un
proceso, resolver un problema o lograr mejoras [211]. Asi entonces, el propdsito del disefio ex-
perimental es la obtencion del maximo de informacion con el minimo de costo y el méaximo de
eficiencia [210]. El disefio y analisis estadistico de los experimentos se realiza en varias etapas,
las cuales describio Montgomery [212] en siete fases.

La primera etapa consiste del reconocimiento y la formulacion del problema, la cual se
plantea de acuerdo a la revision de la literatura sobre el tema de interés. La segunda etapa esta
relacionada con la seleccion apropiada de los factores, que son todas las variables que se anali-
zan en el disefio de experimentos, también conocidas como variables de entrada, las cuales se
seleccionan de acuerdo con el conocimiento del fendémeno y la posibilidad de controlarlos. Los
niveles se refieren a los valores o categorias que puede tomar cada uno de los factores y debe
tenerse en cuenta que estos influyen directamente en el tamafio del experimento, es decir, en el
presupuesto de la investigacion. La tercera etapa es la seleccion de las variables de respuesta o
variables dependientes, las cuales deben ser seleccionadas de tal forma que proporcionen infor-
macion real acerca del problema en estudio. La seleccion del disefio experimental con base en
los factores y los niveles establecidos, constituye la cuarta etapa. La quinta etapa consiste en lle-
var a cabo la experimentacion para la recoleccion de los datos de las variables de respuesta de-
finidas. La sexta etapa consiste del analisis de datos el cual se realiza, generalmente, empleando
softwares estadisticos. Finalmente, la tiltima etapa tiene que ver con las conclusiones obtenidas
a partir del analisis de datos del disefio de experimentos y recomendaciones que surjan para es-
tudios posteriores [212].
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Siempre que se realiza un estudio experimental, parte de la variabilidad observada en la res-
puesta no se podra explicar por los factores estudiados. Esto es, siempre habra un remanente de
variabilidad que se debe a causas comunes o aleatorias, que generan la variabilidad natural del
proceso, al cual se le denomina error aleatorio. Sin embargo, cuando el error es suficientemente
significativo se atribuye a errores experimentales [211]. Cuando se lleva a cabo un disefo ex-
perimental es importante que la variabilidad observada de la respuesta se deba principalmente a
los factores estudiados y en menor medida al error aleatorio, y ademas que este error sea efec-
tivamente aleatorio. Cuando la mayor parte de la variabilidad observada se debe a factores no
estudiados o a un error no aleatorio, no se podra distinguir cudl es el verdadero efecto que tie-
nen los factores estudiados, con lo que el experimento no alcanzaria su objetivo principal. Esto
muestra la importancia de no ignorar factores que puedan influir de manera significativa sobre
el comportamiento de la respuesta [211, 212]. Un experimento debe ser reproducible, y debe
realizarse de forma aleatoria, garantizando que los resultados no estén sesgados al sujeto que
realizo el disefo y el muestreo [210, 212].

En ocasiones, se llevan a cabo analisis y optimizacion de disefio de experimentos, emplean-
do metodologias de un factor a la vez, las cuales no tienen en cuenta los efectos de interacciones
entre los factores, por lo que el andlisis es muy sesgado a la interpretacion de quién lleva a cabo
el analisis estadistico [213]. Debido a lo anterior, se hace sumamente importante estudiar dise-
nos (y sus modelos matematicos) de segundo orden (Ecuacion 5.1), los cuales permiten estudiar
los efectos lineales, de interaccion y cuadraticos (o de curvatura pura) [211]. Estos disefios ha-
cen parte de los métodos de superficie de respuesta los cuales permiten analizar de forma mas
precisa la influencia de las variables de entrada (factores) sobre las variables respuesta, puesto
que a partir del modelo matematico, podria optimizarse condiciones del proceso [211, 212]. El
analisis estadistico empleado para determinar cuales son los efectos importantes en el disefio
se lleva a cabo, generalmente, mediante analisis de varianza (ANOVA). El modelo de la Ecua-
cion 5.1 tiene (k+1)(k+2)/2 términos, siendo k el nimero de factores, por lo que se requieren
al menos esa cantidad de puntos de disefio para estimar satisfactoriamente los parametros 3. El
disefio debe tener al menos tres niveles en cada factor para estimar la curvatura de la superficie
[211].

k k k
Y =80+ Y Bixi+ Y Buxi + Y. Y Bijxixj +€ (5.1)
i=1 i=1

i<<j

Donde Y es la variable respuesta, B es el intercepto, B, es el coeficiente lineal del factor i,
Bi/‘ es el coeficiente de interaccion ente las variables 1y j, B, es la interaccion cuadratica del
factor iy e es el error aleatorio que muestra las diferentes fuentes de variabilidad [212, 214].

La validez del anélisis de varianza depende del cumplimiento de algunos requisitos de tipo
matematico y probabilistico en los datos u observaciones. Se dice que el modelo del ANOVA es
apto para comparar efectos de factores en un fenémeno si los datos experimentales se ajustan
al modelo descrito por la Ecuacion 5.1, es decir, si las condiciones subyacentes al modelo estan
implicitas en los datos. En resumen, los tres supuestos que deben validarse estan relacionados
con el término del error: 1) los errores son independientes, 11) los errores siguen una distribucion
normal y ii1) los errores presentan homogeneidad de las varianzas [210, 212].
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9.3. SECCIGN EXPERIMENTAL
5.3.1. Ensayos cataliticos y cuantificacion
5.3.1.1. B-pineno de alta pureza

Los ensayos cataliticos para las pruebas de actividad, empleando B-pineno de alta pureza,
se describieron en la Seccion 2.3.3. del Capitulo 2. Ademas, se describid la manera en que se
cuantifico la conversion de B-pineno, la selectividad y el rendimiento hacia el nopol.

5.3.1.2. Aceite de trementina como fuente de B-pineno

Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo en viales de 2 mL, los cuales se introdujeron en
un bafio de aceite a una temperatura de 90 °C, controlada mediante un controlador de tempera-
tura EKT Hei-Con Heidolph, mediante agitacion magnética a 1000 rpm. Luego de terminada la
reaccion, los viales se enfriaron mediante un bafio de agua para posteriormente separar el cata-
lizador de la mezcla de reaccion mediante centrifugacion a 3000 rpm por 6 min. Los productos
de reaccion de las pruebas cataliticas se analizaron mediante cromatografia gaseosa en un cro-
matografo GC-MS Agilent 7890 N con detector FID y se identificaron por espectrometria de
masas. El método de analisis incluyo6 helio como gas de arrastre, a una velocidad de 30,462 cm
s”!, temperatura del detector de 250 °C, una columna DB-1 (30 m, 320 um, 0,25 pum), una ra-
z6n de particion de 25:1, y una velocidad de calentamiento del horno que comenzé en 70 °C (1
min), luego se incremento a una velocidad de 10 °C min™' hasta 90 °C (0,5 min), luego alcanzd
110 °C (0,5 min) y posteriormente 130 °C (0,5 min), las dos a 10 °C min™!, para finalmente
alcanzar 160 °C (1 min) a 15 °C min". El volumen de inyeccion fue 1 uL en modo particion
con un flujo de 50 mL min!. La cuantificacion del B-pineno y del nopol se realizé empleando
curvas de calibracion en rangos adecuados, dependiendo de las concentraciones experimentales
utilizadas. De acuerdo a dicha cuantificacion, se calculod la conversion del B-pineno (X), selec-
tividad (S) y rendimiento a nopol (Y) mediante las Ecuaciones 5.2-5.4, respectivamente.

(Cinicial - Cfinal)ﬁ. pineno

X5 pineno( %) = 100 5.2
P pmeno( 0) Cim’cialrﬁ -pineno ( )
C
Snopol( %) = nopel 100 (5.3)
(Cin.icia.l - Cﬁna.l)ﬁ -pineno
C
Yoopol (%) = =% %100 (5.4)

Ci.nicialrﬁ -pineno

Para realizar las curvas de calibracion de B-pineno y nopol, se prepararon soluciones en
balones de 5 mL con concentraciones especificas para posteriormente, analizarlas mediante el
método cromatografico descrito. La curva de calibracion para el B-pineno se realizé empleando
nueve puntos, cuyo rango de concentraciones empleadas fue desde 0,0 M hasta 0,8 M, el cual
cubre la concentracion de B-pineno en la trementina (alrededor de 0,7 M) por lo que se asegura
que todos los puntos entran en el rango. Para el nopol, se realizaron dos curvas de calibracion
con el fin de garantizar buen ajuste de la regresion lineal tanto para concentraciones bajas como
concentraciones altas de nopol. La primera curva de calibracion consistié de doce puntos va-
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riando la concentracion desde 0,00 M hasta 0,21 M y la segunda curva de calibracioén consistid
de seis puntos desde 0,21 M hasta 0,70 M.

Las Figuras 5.2 y 5.3 muestran que los coeficientes de determinacion son mayores al 99.8%,
lo cual son ajustes muy buenos debido a que minimo el 99.8% de la variabilidad en la concen-
tracion puede explicarse por medio del 4rea obtenida mediante el método cromatografico.
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Figura 5.2. Curva de calibracion para el B-pineno en el rango 0-0,8 M.
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Figura 5.3. Curvas de calibracion para el nopol.

5.3.2. Pruebas de reutilizacion

Se realizaron pruebas de reutilizacion utilizando los materiales Sn/M41-TC-R y Sn/M41-
SC-0,70-R, con el fin de evaluar la estabilidad del material sintetizado con Na,SiO, de RM =
0,70 y compararlo con el tradicional, sintetizado con TEOS. Para estas pruebas, se utilizo el pa-
raformaldehido de Inproquim S.A.
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5.3.2.1. B-pineno de alta pureza

Las condiciones del tratamiento de los materiales, previo al siguiente ensayo catalitico, son
las siguientes: inicialmente, se realizd un lavado con 1 mL de 2-propanol por 30 min a 1000
rpm, seguido de dos lavados con 1 mL de acetato de etilo por 30 min a 1000 rpm. Un paso in-
termedio entre los lavados, consistid en eliminar los residuos de solvente empleando centrifu-
gacion a 3000 rpm por 10 min. Todos los lavados se realizaron a temperatura ambiente. Por
ultimo, después del ultimo lavado, se seco el material por 12 h a 100 °C. Se estudiaron los
materiales Sn/M41-TC-R y Sn/M41-SC-0,70-R.

5.3.3.2. Aceite de trementina como fuente de B-pineno

Se estudiaron dos condiciones de tratamiento de los materiales; las condiciones iniciales
fueron las mismas reportadas anteriormente con -pineno de alta pureza. El segundo conjunto
de condiciones consistid en adicionar un lavado con 1 mL de acetato de etilo por 30 min a 1000
rpm. El catalizador empleado fue Sn/M41-SC0.70-R.

5.3.3. Pruebas de lixiviacion

Se realizaron pruebas de lixiviacion para los materiales Sn/M41-TC-R y Sn/M41SC-
0,70-R con el objetivo de determinar si la reaccidon procede en forma no heterogénea, es
decir, si el estafio se lixivia en la fase liquida de la mezcla de reaccion y la reaccion avanza
debido a esto. Para estas pruebas, se utilizo6 el paraformaldehido de Inproquim S.A.

5.3.3.1. B-pineno de alta pureza

El ensayo consistid en llevar a cabo una reaccion a 30 min con condiciones estableci-
das. Posteriormente, se retiran los viales en un bafio frio y se centrifuga a 3000 rpm por 6
min para separar el solido. El liquido, producto de reaccidn, se analizé mediante GC/MS
para realizar la respectiva cuantificacion. Luego, se adiciono nuevamente la respectiva can-
tidad de paraformaldehido (se separd en la centrifugacidén) y se continud la reaccidon por 20
h. Finalmente, el liquido producto de reaccion se separd usando centrifugaciéon y se volvio
a analizar mediante GC/MS, para su cuantificacion. Se estudiaron los materiales Sn/M41-
TC-R y Sn/M41-SC-0,70-R.

5.3.3.2. Aceite de trementina como fuente de B-pineno

El ensayo fue similar al descrito para B-pineno. La inica modificacion consistié en llevar
a cabo la reaccion por 60 min en cambio de 30 min debido a que la velocidad de reaccion em-
pleando trementina es menor que con -pineno puro y, por tanto, a 30 min probablemente no se
presente una actividad apreciable que permita realizar la prueba de lixiviacion adecuadamen-
te. El catalizador empleado fue Sn/M41-SC0.70-R.

5.3.4. Aceites de trementina nacionales

Para estudiar la sintesis de nopol mediante catalisis heterogénea a partir de aceite de tre-
mentina como fuente de B-pineno, se evaluaron diferentes proveedores nacionales de tremen-
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tina con el fin de determinar la materia prima con mayor composicion de B-pineno. La Figura
5.4 muestra los cromatogramas para ocho trementinas estudiadas de diferentes proveedores y
la Tabla 5.1 muestra el proveedor con su correspondiente porcentaje masico en B-pineno. Los
picosa3.4,3.8,45y

10.1 min corresponden, respectivamente, a a-pineno, B-pineno, -felandreno y longifoleno,
que son los principales componentes en general de las trementinas estudiadas.

De acuerdo a la Tabla 5.1, la trementina con mayor composicion de B-pineno es la de
Quimicos gmp, por lo que lo ideal seria realizar el estudio empleando esta materia prima.
Sin embargo, dicha materia prima se adquiri6 hace alrededor de 15 afios, por lo que el provee-
dor no asegura que tenga una composicion similar en B-pineno y ahora solo se comercializa
grandes cantidades (un bidon de 180 kg), por lo que no se justifica su adquisicion para uso de
laboratorio. Por lo tanto, se trabajé con la que sigue en su orden, siendo esta la de ProtoKimica.
La Figura 5.5 muestra el cromatograma para la trementina de ProtoKimica donde sobresalen
los picos del a-pineno, B-pineno, B-felandreno, estragol y longifoleno. La Tabla 5.2 muestra la
composicion detallada de dicha trementina y sus correspondientes tiempos de retencion.
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Figura 5.4. Cromatogramas de trementinas de ocho proveedores nacionales. Nomenclatura de acuerdo a la Tabla 5.1.
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Nombre Proveedor % p/p B-pineno

T1 Quimicos gmp 35,244
T2 Indu Guimm 5,399
T3 Franco Arte 7,796
T4 Antioquefia de Quimicos 8,581
TS ProtoKimica 9,881
T6 Prodeysa LTDA 6,336
T7 PROQUIMAR 5,542
T8 Quimicos LM 8,543

Tabla 5.1. % p/p de B-pineno determinado en trementinas de diferentes proveedores nacionales.

9.4. RESULTADOS Y DISCUSION
5.4.1. Estudios con -pineno de alta pureza

5.4.1.1. Perfiles de conversion B-pineno, selectividad a nopol y rendimiento a nopol en el
tiempo

En esta seccion se estudiaron los perfiles para la conversion del B-pineno, la selectividad
y el rendimiento a nopol en un intervalo de tiempo de 0,5 h a 24 h. Los materiales que se es-
tudian en esta seccion son los sintetizados con TEOS (M41TC, Sn/M41-TC-R y Sn/M41-
TC-I); los sintetizados con silicato de sodio con relacion RM =0,12 (M41-SC-0,12, Sn/M41-
SC-0,12-R y Sn/M41-SC-0.12-1); los sintetiza-dos con silicato de sodio con relacion RM = 0,70
(M41-SC-0,70, Sn/M41-SC-0,70-R y Sn/M41-SC-0,70-I) puesto que este es el material mas
viable técnicamente como se justifico anteriormente en el Capitulo 2, en relacion al sintetiza-
do tradicionalmente con TEOS. Ademas, como se menciond anteriormente (Seccion 2.3.1.3.),
experimentalmente se determind que en la sintesis de la MCM-41 con silicato de sodio RM
= 0,7, el lavado exhaustivo del solido después de filtrarse y antes de secarse, afecta significati-
vamente de manera negativa, la actividad catalitica del material en la sintesis de nopol. Por tan-
to, se muestran los perfiles con los 2 catalizadores correspondientes los cuales se denominan:
Sn/M41-SC-L-0,70-R y Sn/M41-SC-L-0,70-I.
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Figura 5.5. Cromatograma de la trementina de ProtoKimica.
Tiempo de retencion (min) Sustancia % Area

3,417 o Pineno 66,576
3,511 Canfeno 3,755
3,840 B-pineno 9,881
3,875 B Mirceno 1,156
4,017 o Felandreno 0,582
4,134 3 Careno 1,529
4,484 B Felandreno 9,751
4,666 vy Terpineno 0,061
5,070 Terpinoleno 0,221
5,237 Linalool 0,834
6,644 Estragol 1,271
9,222 o Longipineno 0,307
9,507 Longicicleno 0,265
9,769 Sativeno 0,131
10,065 Longifoleno 2,962
Compuestos no identificados 0,718

Tabla 5.2. Caracterizacion de la trementina de ProtoKimica (T5).

Todos los materiales se estudiaron con dos fuentes de formaldehido: paraformaldehido
de Sigma-Aldrich en polvo (95% pureza) y paraformaldehido de Inproquim S.A (91-93% pu-
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reza), ademas de seis tiempos: 0.5, 2, 4, 8, 15 y 24 h, para un total de 12 reacciones por cada
material, lo que corresponde a 132 reacciones.

5.4.1.1.1. Materiales con TEOS y Na,SiO, con relacion RM = 0,12

A continuacion, se estudian los materiales cataliticos sintetizados con TEOS (M41-TC, Sn/
M41-TC-R y Sn/M41-TC-I) y los sintetizados con silicato de sodio con relacion RM = 0.12
(M41-SC-0.12, Sn/M41-SC-0.12-R y Sn/M41-SC-0.12-I). Las Figuras 5.6a 5.6c muestran los
perfiles para la conversion de B-pineno, selectividad y rendimiento a nopol vs. tiempo, res-
pectivamente, con el paraformaldehido de Inproquim S.A. Las Figuras 5.7a-5.7c muestran
la misma informacidn, pero con el paraformaldehido de Sigma-Aldrich.

La Figura 5.6a muestra que la conversion del B-pineno con el soporte mesoporoso MCM-
41 sintetizado mediante el procedimiento tradicional, el cual involucra TEOS, alcanza una con-
version de alrededor de 7,5% en 24 h, lo cual muestra la gran importancia de impregnar dicho
material con una fase activa como lo es el estafio. Esta deposicion se realizo de dos maneras;
la primera mediante impregnacion himeda incipiente, cuyo material muestra una actividad del
40% en 2 h y de 95% en 15 h, alcanzando casi que conversion completa (99%) en 24 h. Otra
metodologia empleada para la impregnacion de Sn en MCM-41 fue mediante impregnacion
huiimeda (exceso de solvente) con rotoevaporacion, el cual muestra una conversion del 43% en
2 hyde 8% en 15 h, alcanzando una conversion ligeramente menor (98,7%) que el material
impregnado por el método incipiente en 24 h. Estos resultados permiten concluir que el proce-
dimiento para la impregnacion de Sn mediante impregnacion himeda en el soporte MCM-41 es
adecuado y util puesto que se pueden obtener propiedades cataliticas similares con el material,
sintetizandolo con mayor control que el método de impregnacion incipiente; ademas, presenta
mayor facilidad para realizar un escalado en la sintesis del material.

El soporte MCM-41 (M41-SC-0,12) sintetizado con silicato de sodio muestra una actividad
aceptable en la reaccion. En solo 30 min, la conversion del B-pineno con dicho material es del
17,6%, mas del doble que presentd la MCM-41 con TEOS, en 24 h. Se observa que dicho so-
porte sigue un comportamiento muy similar al presentado por los catalizadores Sn/M41-TC-R y
Sn/M41-TC-I, lo cual refleja una ventaja considerable puesto que no requiere el procedimiento
de impregnacion de Sn, lograndose conversiones similares que con los dos catalizadores ante-
riores. Con este material es posible alcanzar 69% en 4 h'y 97% en 24 h, lo cual es muy buena
conversion teniendo en cuenta que no contiene la fase activa, Sn. Cuando se impregna la MCM-
41, ya sea utilizando impregnacion humeda con rotoevaporacion (Sn/M41SC-0.12-R) o im-
pregnacion incipiente (Sn/M41-SC-0.12-I), se obtiene casi conversion completa de B-pineno en
8 h, y sus comportamientos son muy similares a lo largo del tiempo, lo cual verifica lo conclui-
do anteriormente, acerca de la ventaja de utilizar rotoevaporacion en la impregnacion humeda.

La Figura 5.6b permite concluir que los materiales basados en MCM-41 sintetizada con
TEOS son altamente selectivos al nopol, presentando selectividades de minimo 95%, mientras
que los materiales basados en MCM-41 sintetizada con silicato de sodio RM = 0,12, aunque
presentaron mucha mayor actividad que los sintetizados con TEOS, las selectividades son bas-
tante bajas, obteniéndose un maximo en 72% para el soporte (M41-SC-0.12) a 24 h. De acuerdo
a los resultados, en la identificacion de los productos de la reaccion mediante espectrometria de
masas, fue posible determinar los subproductos de la reaccion, siendo los principales un al-
cohol como el homolimonenol y algunos isomeros del B-pineno como limoneno y canfeno.
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Figura 5.6. Perfiles con el paraformaldehido de Inproquim S.A,, para los tres materiales sintetizados con TEOS y Na_SiO, RM = 0,12.
Condiciones de reaccion: 12 mg de catalizador, 0,0292 g de paraformaldehido, 0,0643 g de B-pineno, 1 mL de acetato de etilo, 90 °C.

La Figura 5.6¢c muestra los materiales que presentan mejor rendimiento a nopol. Teniendo
en cuenta lo discutido anteriormente, el catalizador Sn/M41-TC-I presenta el mejor rendimien-
to, seguido muy cerca por el material obtenido por impregnacion humeda con rotoevaporacion
(Sn/M41-TC-R), con valores de 97 y 94%, respectivamente, lo cual, valida las conclusiones
anteriores, sobre la posibilidad de seguir implementando este procedimiento de deposicion de
Sn. El maximo rendimiento obtenido con los demas materiales corresponde a 70% logrado con
el soporte sintetizado con silicato de sodio (M41-SC-0,12) en 24 h.

Las Figuras 5.7a-5.7c siguen tendencias similares a las Figuras 5.6a 5.6c¢, pero se obtiene
mayor actividad con el paraformaldehido de Sigma Aldrich; por ejemplo, los materiales Sn/
M41-SC-0,12-R y Sn/M41-SC-0.12-I, alcanzan una conversion del B-pineno alrededor del 96%
en 2 h. El comportamiento de los materiales Sn/M41TC-R y Sn/M41-TC-I es similar al re-
portado para el paraformaldehido local, solo que son materiales mas activos para la reaccion,
probablemente se deba a la cinética de la depolimerizacion con que se da la descomposicion
de la fuente de formaldehido (Seccién 4.5. del Capitulo 4). La selectividad se comport6 de
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manera similar, cuyos materiales con MCM-41 obtenida a partir de TEOS presentan selec-
tividades cerca al 100%. Con el paraformaldehido de Sigma-Aldrich, en general se mejoran las
selectividades de los materiales sintetizados con silicato de sodio RM = 0,12, por ejemplo, el
material Sn/M41-SC-0.12-R pasé de 70 a 80% de selectividad. La Figura 5.7¢ muestra nueva-
mente que los catalizadores que mejor rendimiento a nopol presentan son Sn/M41-TC-1y
Sn/M41-TC-R.
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Figura 5.7. Perfiles con el paraformaldehido de Sigma Aldrich, para los tres materiales sintetizados con TEOS y Na_SiO, RM = 0,12.
Condiciones de reaccion: 12 mg de catalizador, 0,0292 g de paraformaldehido, 0,0643 g de B-pineno, 1 mL de acetato de etilo, 90 °C.

5.4.1.1.2. Materiales con TEOS y Na,SiO, con relacion RM = 0,70

En esta seccion, se estudian los materiales cataliticos sintetizados con TEOS (M41-TC, Sn/
M41-TC-R y Sn/M41-TC-I) y los sintetizados con silicato de sodio con relacion RM = 0,70
(M41-SC-0,70, Sn/M41-SC-0,70-R y Sn/M41-SC-0,70-1). Las Figuras 5.8a-5.8c muestran los
perfiles para la conversion de B-pineno, selectividad y rendimiento a nopol vs. tiempo, res-
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pectivamente, con el paraformaldehido de Inproquim S.A. Las Figuras 5.9a 5.9c muestran
la misma informacidn, pero con el paraformaldehido de Sigma-Aldrich.
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Figura 5.8. Perfiles con el paraformaldehido de Inproquim S.A,, para los tres materiales sintetizados con TEOS y Na,SiO, RM = 0,70.
Condiciones de reaccion: 12 mg de catalizador, 0,0292 g de paraformaldehido, 0,0643 g de B-pineno, 1 mL de acetato de etilo, 90 °C.

Los perfiles observados para los materiales con TEOS en las Figuras 5.8-5.9 son los mis-
mos de las Figuras 5.6-5.7, solo que se muestran para realizar la comparacion con los materia-
les sintetizados con silicato de sodio RM = 0,70. La Figura 5.8a muestra que el soporte M41-
SC-0,70 presenta actividad catalitica en la sintesis de nopol. En 4 h, la conversion del B-pineno
con dicho material es del 11,5%, lo cual es mayor a la presentada por el material M41-TC en 24
h y puede lograrse una conversion del 46,1% en 24 h, lo cual es significativamente alta teniendo
en cuenta que no se deposité Sn. Cuando se impregna la M41-SC-0,70, ya sea utilizando im-
pregnacion humeda con rotoevaporacion (Sn/M41-SC-0,70-R) o impregnacion incipiente (Sn/
M41-SC-0,70-1), se obtiene perfiles con comportamientos muy similares a lo largo del tiempo,
a los obtenidos con la fuente tradicional, TEOS. Ademas, se observa que la deposicion de Sn
en los soportes mediante impregnacion himeda con rotoevaporacion es adecuada puesto que
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permite obtener resultados comparables a los anédlogos con impregnacion incipiente, lo cual es
ventajoso debido al mayor control y posibilidad de escalado del proceso. La Figura 5.8b valida
la viabilidad técnica de la obtencion de materiales cataliticos para la sintesis de nopol con sili-
cato de sodio (como se demostro en la Seccion 2.4.1.1 del Capitulo 2), puesto que todos los ma-
teriales con Na SiO, de RM = 0,70, presentan selectividades a nopol similares a las obtenidas
con materiales a base de TEOS (superiores al 95%). La Figura 5.8c muestra los materiales que
presentan mejor rendimiento a nopol. Teniendo en cuenta los perfiles de conversion de -pine-
no (Figura 5.8a) y de selectividad a nopol (Figura 5.8b), los perfiles del rendimiento presentan
comportamientos similares a la conversion del B-pineno puesto que las selectividades son muy
cercanas al 100%.

Las Figuras 5.9a 5.9c siguen tendencias similares a las Figuras 5.8a 5.8c, pero se obtie-
ne, generalmente, mayor actividad con el paraformaldehido de Sigma Aldrich; por ejemplo,
la Figura 5.9a muestra que el material Sn/M41-SC-0,70-R alcanza en 2 h una conversion del
B-pineno alrededor de 64% en comparacion al 48% obtenido con el paraformaldehido nacio-
nal (Figura 5.8a). Las diferencias observables entre estas dos fuentes de formaldehido pueden
deberse, como se dijo anteriormente, a la cinética de la depolimerizacidén con que se da la
descomposicion de la fuente de formaldehido (Seccidn 4.5 del Capitulo 4). Los perfiles de
la selectividad a nopol (Figura 5.9b) siguieron el mismo comportamiento reportado anterior-
mente con el paraformaldehido nacional, puesto que se obtienen valores por encima del 95%,
generalmente. La Figura 5.9c muestra que los cuatro catalizadores presentan un comporta-
miento muy similar, lo cual valida la viabilidad técnica del material sintetizado con silicato de
sodio con RM = 0.7 y los dos métodos de impregnacion de Sn en el soporte.
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Figura 5.9. Perfiles con el paraformaldehido de Sigma Aldrich, para los tres materiales sintetizados con TEOS y Na2SiO3 RM = 0,70.
Condiciones de reaccion: 12 mg de catalizador, 0.0292 g de paraformaldehido, 0,0643 g de B-pineno, 1 mL de acetato de etilo, 90 °C.

5.4.1.1.3. Materiales con TEOS y Na2SiO3
con relacion RM = 0,70 con lavado exhaustivo

En esta seccion, se estudian los catalizadores sintetizados con TEOS (Sn/M41TC-R y
Sn/M41-TC-I) y los sintetizados con silicato de sodio con relacion RM = 0,70 con lavado
antes del secado (Sn/M41-SC-L-0,70-R y Sn/M41-SC-L-0,70-1). Las Figuras 5.10a 5.10c mues-
tran los perfiles para la conversion de B-pineno, selectividad a nopol y rendimiento a nopol
vs. tiempo, respectivamente, con el paraformaldehido de Inproquim S.A. Las Figuras 5.11a
5.11c muestran la misma informacion, pero con el paraformaldehido de Sigma-Aldrich.
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Figura 5.10. Perfiles con el paraformaldehido de Inproquim S.A,, para los tres materiales sintetizados con
TEOS y Na2SiO3 RM = 0,70 con lavado exhaustivo antes de secado. Condiciones de reaccion: 12 mg de ca-
talizador, 0.0292 g de paraformaldehido, 0,0643 g de B-pineno, 1 mL de acetato de etilo, 90 °C.

Los perfiles observados para los materiales con TEOS en las Figuras 5.10 5.11 son los mis-
mos de las Figuras 5.8 5.9 y Figuras 5.6 5.7, solo que se muestran para realizar la comparacion
con los materiales sintetizados con silicato de sodio RM = 0,70, con lavado exhaustivo antes del
secado. La Figura 5.10a muestra que los dos catalizadores impregnados utilizando silicato de
sodio RM = 0,70, presentan mayor actividad catalitica en la sintesis de nopol que los andlogos
sintetizados con TEOS, puesto que la conversion de B-pineno es mayor para dichos materiales
para cada tiempo, desde 0.5 h hasta 15 h; en 24 h, con los cuatro materiales se obtiene 100% de con-
version. Sin embargo, la Figura 5.10b muestra que la selectividad a nopol de los materiales con
silicato de sodio RM = 0.7 estan entre 50 y 90%, lo que muestra un comportamiento similar
a los materiales sintetizados con RM = 0.12, cuyas graficas corresponden a las Figuras 5.6
5.7. Los principales subproductos obtenidos son isomeros del B-pineno como el limoneno,
canfeno y a-pineno, determinados mediante espectrometria de masas. La Figura 5.10c mues-
tra los perfiles del rendimiento a nopol, observando que el material Sn/M41-SC-L-0,70-R
alcanza un valor maximo alrededor de 4 h (72%) disminuyendo hasta cerca de 48% en 24 h.
Esto puede relacionarse con la conversidon del B-pineno en dicho tiempo que esta alrededor
del 96%, lo que puede explicarse con base en que la reaccion avanza hasta alcanzar la maxima
selectividad a nopol en 4 h, pero a mas tiempo, la reaccidon se favorece hacia la formacion
de isomeros del B-pineno. Debido a lo anterior, dichos comportamientos muestran la diferencia
significativa que se obtiene en la actividad catalitica de los materiales al realizar el lavado
exhaustivo en el precipitado obtenido en la sintesis, antes del respectivo secado. Las Figu-
ras 5.11a 5.11c muestran comportamientos similares utilizando paraformaldehido de Sig-
ma-Aldrich, a los presentados con paraformaldehido nacional en las Figuras 5.10a 5.10c.
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Figura 5.11. Perfiles con el paraformaldehido de Sigma-Aldrich, para los tres materiales sintetizados con
TEOS y Na,SiO, RM = 0,70 con lavado exhaustivo antes de secado. Condiciones de reaccion: 12 mg de ca-
talizador, 0,0292 g de paraformaldehido, 0,0643 g de B-pineno, 1 mL de acetato de etilo, 90 °C.

5.4.1.1.4. Actividad catalitica con paraformaldehido
de Sigma-Aldrich e Inproquim S.A.

La Figura 5.12 muestra los perfiles para la conversion de B-pineno, utilizando el material
catalitico Sn/M41-SC-0,70 impregnado por los dos procedimientos: impregnacion himeda con
rotoevaporacion e impregnacion incipiente, empleando dos fuentes de formaldehido (parafor-
maldehido importado de Sigma-Aldrich (PI) y paraformaldehido comercializado en el pais por
Inproquim S.A (PN)). Puede observarse que, generalmente, se obtiene mayor actividad catali-
tica para la sintesis de nopol utilizando la fuente de formaldehido importada, especificamente
entre 0.5 y 8 h. Sin embargo, a mayores tiempos de reaccion (15 y 24 h), la diferencia no es
significativa. Dicho comportamiento puede atribuirse a la cinética de la depolimerizacidon con
que se da la descomposicion de dicha fuente de formaldehido (Seccion 4.5 del Capitulo 4). Los
demas materiales presentan comportamientos similares.

153



100 F L.

90 | " ?
g 80 -
S 70t X
Q
£ 60F S
L sol N e Sn/M41-SC-0.70-R-PN
° L ° e Sn/M41-SC-0.70-I-PN
'2 40 % Sn/M41-SC-0.70-R-PI
S 30l % Sn/M41-SC-0.70-I-PI
% X
Q21
S 1nle
S 10f

0 .

LN LA L LR R L ENNLEN NN LA RN R B
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tiempo (h)
Figura 5.12. Perfil de conversion de B-pineno vs. tiempo con dos fuentes de paraformaldehido: Paraformaldehido en pol-

vo de Sigma-Aldrich (Pl) y Paraformaldehido de Inproguim S.A. (PN) con el catalizador Sn/M41-SC-0,70-R. Condiciones de
reaccion: 12 mg de catalizador, 0,0292 g de paraformaldehido, 0,0643 g de B-pineno, 1 mL de acetato de etilo, 90 °C.

5.4.1.2. Pruebas de reutilizacion

La Figura 5.13a muestra los resultados para tres reusos (y el fresco) de los dos materiales.
Se observa que la conversion de B-pineno disminuye desde 100% hasta 98,8% para el material
sintetizado con TEOS mientras que para el material con silicato de sodio disminuye hasta 97%
en la tercera reutilizacion. Dichos resultados muestran que es posible recuperar casi que total-
mente la actividad del material sin necesidad de realizar tratamientos térmicos a altas tempe-
raturas (secados por encima de 100 °C) ni calcinacion para la reactivacion del catalizador. En
la literatura [24] se ha reportado que, realizando los lavados con acetona, se pierde actividad
catalitica de los materiales, la cual se le atribuye a la adsorcion de compuestos presentes en el
medio de reaccion. Ademas, se ha logrado recuperar totalmente la actividad catalitica para este
tipo de materiales, pero requiriendo calcinacion a 550 °C [26], lo cual es una desventaja debido
a los costos energéticos que conlleva. La selectividad de los materiales permanece alrededor de
100% para ambos materiales en todos los reusos, a excepcion del primer uso para el material
con silicato de sodio, lo cual pudo deberse a presencia de impurezas, las cuales se eliminaron
en los lavados y posterior secado.

5.4.1.3. Pruebas de lixiviacion
La Figura 5.13b muestra los perfiles de la conversion de B-pineno en el tiempo, para los dos
materiales, cuando no se realizan las pruebas de lixiviacidn, es decir, cuando se llevan a cabo las

pruebas con el catalizador todo el tiempo. Ademads, se muestran los resultados a 20 h cuando se
retira el catalizador de la mezcla de reaccion. Se observa que la conversion aumenta un 3% (de

154



15 a 18%, aproximadamente) para los dos materiales, en 19 h 30 min de reaccion, observandose
que podria haber una leve lixiviacion de la fase activa (estafio). Sin embargo, este aumento en
la conversion podria explicarse por la actividad térmica en el sistema, como se ha reportado en
la literatura [22]. Por lo tanto, dicho aumento no es considerable puesto que dicha conversion
deberia estar cercana a 100%.
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Figura 5.13. Pruebas de reusos y lixiviacion con materiales Sn/M41-TC-R y Sn/M41-SC-0,70-R. Condiciones de reac-
cion: 0,5 mmol B-pineno, T mmol paraformaldehido Inproquim S.A., 12 mg catalizador, 1 mL acetato de etilo, 90 °C.

5.4.2. Estudios con aceite de trementina
5.4.2.1. Evaluacion de la reaccion de Prins con varios monoterpenos

Debido a que la composicion de la trementina a emplear esta compuesta, ademas del B-pi-
neno, por otros monoterpenos como el a-pineno, B-felandreno, canfeno y 3-careno, es posible
que ellos bajo las condiciones de reaccion empleadas con el B-pineno, también generen produc-
tos de acuerdo a la reaccion de Prins entre un alqueno (monoterpeno) y un aldehido (parafor-
maldehido). Ademas, se evalua también la reaccién empleando nopol como un substrato para
comprobar que no reacciona con paraformaldehido. Por lo anterior, se evalua cada uno de los
substratos (incluyendo limoneno, aunque no esté en la trementina).

Las condiciones de reaccion utilizadas fueron: 0.5 mmol substrato, 1 mmol parafor-
maldehido Inproquim S.A., 12 mg catalizador Sn/M41-SC-0,70-R, 90 °C, 1 mL acetato de
etilo, 4 h. Las purezas de los substratos utilizados fueron: 95% para el canfeno, 96% para el limo-
neno, 90% para el 3-careno, 98% para el a-pineno y el nopol, y 99% para el B-pineno. La Figura
5.14 muestra los cromatogramas de los componentes de la mezcla de reaccion, a excepcion
del acetato de etilo que es el solvente.

En la Figura 5.14 se observa que los monoterpenos: a-pineno, canfeno, 3-careno y limone-
no no reaccionan (o lo hacen muy lentamente) bajo las condiciones de reaccidon descritas ante-
riormente, puesto que no se obtiene ningln otro pico apreciable. El inico monoterpeno que si
reacciona bajo dichas condiciones es el B-pineno, con el cual se obtiene nopol con una conver-
sion del 44.87% y selectividad cerca del 100%. Respecto al nopol como substrato, se observa
que no ocurre reaccion puesto que solo esta el pico del nopol y no se observa ningin otro. De
acuerdo a estos resultados, se verifico que las reacciones que se realizaran empleando trementi-
na como fuente de B-pineno, no seran afectadas por los monoterpenos estudiados.
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Figura 5.14. Cromatogramas de la mezcla de reaccién con cada uno de los substratos.

En la literatura es posible encontrar algunos estudios sobre reaccion de Prins con monoter-
penos. Blomquist y colaboradores [215] y Adams y Bhatnagar [195], reportaron que la reac-
cion de Prins entre formaldehido y a-pineno (180 °C) y 4 h en ausencia de solvente), presenta
baja actividad catalitica (conversion menor al 10%), y se obtiene un alcohol ciclico, 2-metile-
no-6,B-dimetilbiciclo-[3.1.1.]-heptano3-metanol. Isagulyants y colaboradores [216] y Blom-
quist y colaboradores [217] establecen que la reaccion de Prins entre el canfeno y el formaldehi-
do produce el 8hidroximetilcanfeno, producto principal con un rendimiento del 80%, utilizando
catalizadores acidos homogéneos, tales como: acido acético, acido sulftrico, acido fosforico y
acido perclorico, a presion atmosférica y a 1120 °C. Blomquist y Himics [218] reportaron la
obtencion de un alcohol, homolimonenol, empleando cloruro de metileno como catalizador, a
temperatura ambiente, 48 h y una relacion limoneno/paraformaldehido de 2:1; los autores re-
portaron una conversion de limoneno del 49% y una selectividad hacia el producto entre el
75 y el 80%. Viloria y colaboradores [219] reportaron la sintesis de homolimonenol mediante
reaccion de Prins entre el limoneno y el paraformaldehido, utilizando el catalizador hetero-
géneo Sn/MCM-41, acetato de etilo como solvente, 90 °C y 6 h, obteniendo una conversion de
limoneno del 27% y una selectividad del 90%. En la literatura no fue posible encontrar infor-
macion acerca de la reaccion de Prins a partir de substratos como el 3-careno y el B-felandreno.

5.4.2.2. Estudio de condiciones de reaccion

En esta seccion se plantea estudiar el efecto de la cantidad de solvente, la relacién mo-
lar paraformaldehido/B-pineno, la cantidad de catalizador y el tiempo de reaccion, para de-
finir niveles adecuados para llevar a cabo un disefio central compuesto con base en un disefio
factorial 2%. Ademas, se mostraran los resultados para las pruebas de reutilizacion y lixivia-
cion. Este estudio se realiza utilizando el catalizador Sn/M41-SC-0,70-R y el paraformal-
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dehido de Inproquim S.A. La carga del catalizador para estos estudios se calcula a partir de la
relacion masica entre el catalizador y el B-pineno.

5.4.2.2.1. Efecto de la cantidad de solvente

Las condiciones de reaccion empleadas fueron 0.6 mmol de B-pineno, relacion equimolar
de paraformaldehido/B-pineno, 12 mg catalizador (carga del 14.68%), 90 °C, 2 h y 0-1 mL de
acetato de etilo como solvente. La Figura 5.15 muestra que la conversion del B-pineno alcanza
un valor maximo (22,67%) cuando se trabaja sin solvente, y que a medida que se utiliza ma-
yor cantidad de solvente, la conversion decrece considerablemente hasta 8,08% con 1 mL.
Lo anterior puede deberse a la posible adsorcion del solvente sobre los sitios activos del cata-
lizador y a la alta solubilidad del paraformadehido en el acetato de etilo lo que favorece su
disponibilidad y su aprovechamiento por otros componentes de la trementina [16]. La mayor
selectividad hacia nopol se logra con 1 mL de solvente y en general, a menores conversion de
B-pineno, se obtienen mayores selectividades al nopol. Ademas, como se pudo observar en
la seccidon Seccion 5.4.1.1.2., empleando B-pineno puro y solvente, se obtienen altas selec-
tividades (alrededor del 100%) lo que sugiere que la relacion directa existente entre la canti-
dad de solvente y la selectividad hacia nopol se deba a que el solvente permite el acceso
de los reactivos a los sitios activos del catalizador lo que favorece la selectividad hacia nopol
mediante la reaccion de condensacion de Prins. Es claro entonces que usando el aceite de tre-
mentina y en ausencia de solvente es posible la sintesis de nopol con el sistema catalitico
estudiado; sin embargo, los resultados sugieren que es necesario el solvente para propiciar
el acceso a los sitios activos en el catalizador requeridos para la formacion de nopol y dis-
minuir asi los problemas difusionales. Conclusiones similares se reportaron con aceite de
trementina empleando tolueno en vez de acetato de etilo como solvente [6].

5.4.2.2.2. Efecto de la relacion molar paraformaldehido/B-pineno

Las condiciones de reaccion empleadas fueron 0.6 mmol de B-pineno, 12 mg catalizador
(carga del 14.68%), relacién molar de paraformaldehido/B-pineno entre 1:2 y 2:1, 90 °C, 2 h
y en ausencia de solvente. La Figura 5.16 muestra que la selectividad hacia nopol es casi que
independiente de la relacion molar paraformaldehido/B-pineno puesto que varia aproximada-
mente entre el 78,0 y 82,5%, lo cual esta acorde con lo concluido anteriormente respecto a que
dicha selectividad esta relacionada directamente con la cantidad de solvente, y las pruebas fue-
ron en ausencia de solvente. Ahora, dicha relacidon molar de reactivos si afecta la conversion
del B-pineno puesto que ésta toma valores de 26,38%, 22,67% y 18,00% para relaciones 2.0, 1.0 y
0.5, respectivamente. Por tanto, los resultados sugieren utilizar un exceso de paraformaldehido
para lograr mayores conversiones de -pineno, teniendo en cuenta que experimentalmente se
observa que el formaldehido se polimeriza en la parte superior de los reactores por lotes a pe-
queia escala (viales de 2 mL), lo cual puede deberse a la falta del acetato de etilo en el que se
solubiliza el paraformaldehido, inhibiendo asi su polimerizacion [16, 46].

157



Conversion de B-pineno (%)

100 100

90 -95
80 - N % * 90—~
- S
70 L35 <
4% o o
- L o,
60 ] e Conversion de B-pineno i 80 S
501 x  Selectividad a nopol -75 ©
40 70 ;E*
304 L 65 -2
204°® g0 2
] ° i 2

[ J
10 . WoF55
0 50

0,0 o1 02 03 04 05 06 0,7 08 09 1,0

Cantidad de solvente (mL)

Figura 5.15. Efecto de la cantidad de solvente en la sintesis de nopol. Condiciones de reaccion: 0,6 mmol
de B-pineno, relacion equimolar de paraformaldehido/B-pineno, 12 mg catalizador, 90 °Cy 2 h.
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Figura 5.16. Efecto de la relacion molar de reactivos en la sintesis de nopol. Condiciones de re-

accion: 0,6 mmol de B-pineno, 12 mg catalizador, 90 °C, 2 h y sin solvente.
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5.4.2.2.3. Efecto de la cantidad de catalizador

Las condiciones de reaccion empleadas fueron 0,6 mmol de B-pineno, relacion molar de
paraformaldehido/B-pineno de 2:1, 6-18 mg de catalizador, 90 °C, 2 h y en ausencia de sol-
vente. La Figura 5.17 muestra que la conversion del B-pineno aumenta con la cantidad de cata-
lizador, por lo que se llegan a conclusiones similares a las reportadas para un sistema catalitico
empleando tolueno como solvente [6]. La conversion de B-pineno aument6 desde 18,66% hasta
36,82% utilizando 6 y 18 mg de catalizador, respectivamente. Respecto a la selectividad ha-
cia nopol, se obtiene un méximo de 80,09% con 12 mg de catalizador. Como se observo en el
estudio del efecto de la relacion molar de reactivos, la selectividad hacia nopol varia entre
el 70 y el 80%.
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Figura 5.17. Efecto de la cantidad de catalizador en la sintesis de nopol. Condiciones de reaccion: 0,6
mmol de B-pineno, relacion molar paraformaldehido/p-pineno de 21,90 °C, 2 h y sin solvente.

5.4.2.2.4. Efecto del tiempo de reaccion

Las condiciones de reaccion empleadas fueron 0.6 mmol de B-pineno, relacion molar de
paraformaldehido/B-pineno de 2:1, 12 mg de catalizador, 90 °Cy en ausencia de solven-
te. La Figura 5.18 muestra que la selectividad hacia el nopol esté entre el 70 y el 80%, como
se ha mencionado anteriormente. La conversion del B-pineno aumenta a medida que se incre-
menta el tiempo de reaccion, siendo del 26,38% en 2 h, de 63,06% en 24 h y de 66,06% en 40 h,
lo cual muestra que la conversion se estabiliza alrededor de dicho valor. En la literatura [6] se
ha reportado que se alcanza 77% de conversion de B-pineno en 7 h, pero empleando aceite de
trementina con 39% p/p en B-pineno. Los resultados sugieren entonces que la velocidad de re-
accion para la obtencion de nopol, depende significativamente de la concentracion inicial del
substrato (-pineno).
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5.4.2.2.5. Pruebas de reutilizacion

La Figura 5.19a muestra los resultados de cinco reusos (y el fresco) del material Sn/
M41-SC-0,70-R. Cuando el tratamiento del material antes de reutilizarlo consta de dos
lavados con acetato de etilo, se observa que la conversion de B-pineno disminuye linealmen-
te desde 66% hasta 10%, aproximadamente, mientras que cuando se realizan tres lavados con
acetato de etilo, si se logra recuperar la totalidad de la actividad catalitica hasta su tercer reu-
so. A partir del cuarto reuso, se observa una disminucion de la conversion de 46% a 40%. Los
resultados anteriores muestran resultados promisorios para el reuso de los materiales cuando
se emplea una materia prima de B-pineno mas econémica como el aceite de trementina, puesto
que en estudios reportados [6] se ha mostrado la dificultad para recuperar la actividad en estos
sistemas sin tener que emplear calcinacion a altas temperaturas, generalmente 550 °C. La se-
lectividad a nopol vari6 entre 70 y 80%, como se ha mostrado anteriormente cuando se llevan
a cabo las reacciones en ausencia de solvente.
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Figura 5.18. Efecto del tiempo de reaccion en la sintesis de nopol. Condiciones de reaccion: 0,6 mmol de B-pi-
neno, relacion molar paraformaldehido/B-pineno de 21,12 mg catalizador, 90 °C y sin solvente.

5.4.2.2.6. Pruebas de lixiviacion

La Figura 5.19b muestra el perfil de la conversion de B-pineno en el tiempo para el mate-
rial Sn/M41-SC-0,70-R, cuando no se realiza la prueba de lixiviacion, es decir, cuando se lleva
a cabo las pruebas con el catalizador todo el tiempo. Ademas, se muestra el resultado a 20 h
cuando se retira el catalizador de la mezcla de reaccion. Se observa que la conversion aumenta
un 2,5% (de 10 a 12,5%, aproximadamente) en 19 h de reaccion, observandose que podria ha-
ber una leve lixiviacion de la fase activa (estafio). Sin embargo, este aumento en la conversion
podria explicarse por la actividad térmica en el sistema, como se ha reportado en la literatura
[22]. Por lo tanto, dicho aumento no es considerable puesto que dicha conversion deberia estar
cercana a 60%.
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5.4.2.3. Disefio Central Compuesto

El Diseno Central Compuesto (DCC) se realiza con el objetivo de determinar condicio-
nes Optimas para la produccion catalitica de nopol, empleando aceite de trementina como
fuente de B-pineno, paraformaldehido comercializado en el pais (Inproquim S.A.) y los mate-
riales cataliticos sintetizados utilizando silicato de sodio nacional. Los factores escogidos
para el diseno se basoé en la literatura reportada [6, 46] y en observaciones experimentales
a lo largo de esta investigacion. De acuerdo a las condiciones de reaccion estudiadas en la
Seccion 5.4.2.2., se lograron definir niveles adecuados para cada uno de los cuatro facto-
res estudiados: tiempo, relacion molar paraformaldehido/B-pineno, carga de catalizador y re-
lacion acetato de etilo/B-pineno. Se definieron tres variables respuesta para este disefio las
cuales son: conversion de B-pineno (X), selectividad a nopol (S) y rendimiento a nopol (Y).
El disefo experimental consistio en un DCC centrado en las caras construido a partir de 2*
corridas factoriales, 8 corridas axiales y 7 puntos centrales para un total de 31 corridas expe-
rimentales. La Tabla 5.3 muestra los niveles de las variables de entrada con el cdédigo em-
pleado en su andlisis estadistico y la Tabla 5.4 muestra las condiciones experimentales em-
pleadas para cada corrida con los respectivos resultados. De acuerdo a los 7 puntos centrales,
se calcula la desviacidn estandar en el experimento para X, Sy Y, siendo estas 2,06%, 2,46%
y 1,94%, respectivamente. A continuacion, se realiza el andlisis estadistico correspondiente em-
pleando softwares como R y Statgraphics Centurion.
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Figura 5.19. Pruebas de reusos y lixiviacion con el material Sn/M41-SC-0,70-R. Condiciones de reaccion: 0,6
mmol B-pineno, 1,2 mmol paraformaldehido Inproquim S.A., 12 mg catalizador, 90 °C y sin solvente.
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Nivel de variable

Variable de entrada Codigo de la variable

-1 0 1
Tiempo (h) A 6 15 24

Relacion molar paraformaldehido/B-pineno B 0,5 1,25 2
Carga de catalizador (%) C 15 20 25
Relacion acetato de etilo/B-pineno (mL/g) D 0 6 12

Tabla 5.3. Niveles de las variables de entrada para el Disefio Central Compuesto centrado en las caras.

5.4.2.3.1. Modelos de segundo orden

De acuerdo a la Ecuacion 5.1 y a los datos reportados en la Tabla 5.4, se obtuvieron los
modelos matematicos de segundo orden para cada una de las variables respuesta definidas an-
teriormente, cuyos pardmetros se muestran en la Tabla 5.4. Para concluir sobre el ajuste de los
modelos matematicos a los datos experimentales, se tiene en cuenta el valor R? ajustado pues-
to que debe tenerse presente que el coeficiente de determinacion (R?) aumenta a medida que
aumenta el nimero de variables independientes (factores analizados) y depende del tamafio de
la muestra. Por lo tanto, el hecho que el R? de un modelo sea mayor al de otro, no significa ne-
cesariamente que el modelo sea mejor [220]. E1 R? ajustado tiene en cuenta tanto la variabili-
dad de los datos como el numero de variables de entrada, por lo que esta medida de bondad de
ajuste se penaliza (disminuye) al incrementar, innecesariamente, el nimero de factores [220].
Se observa que los ajustes obtenidos para la conversion de B-pineno y el rendimiento a nopol
estan alrededor de 95% y para la selectividad a nopol alrededor de 97%. Estos valores indican
que los modelos matematicos de segundo orden obtenidos, explican minimamente, el 95% de
la variabilidad en la variable respuesta por medio de las variables independientes (factores es-
tudiados) y por lo tanto el modelo es significativamente representativo de las observaciones del
disefio de experimentos.

Corrida Combinacion A B C D X®%) S(%) Y (%)
1 (1) 6 0,5 15 0 2541 67,92 17,26
2 a 24 0,5 15 0 33,39 71,73 23,95
3 2 15 0 37,70 72,30 27,26
4 0,5 25 0 28,14 6542 18,41
5 d 6 0,5 15 12 9,83 96,71 9,50
6 ab 24 2 15 0 56,50 7434 42,00
7 ac 24 0,5 25 0 37,57 61,57 23,13
8 ad 24 0,5 15 12 16,40 99,01 16,24
9 be 6 2 25 0 52,86 73,45 38,82
10 bd 6 2 15 12 28,74 9428 27,09
11 cd 6 0,5 25 12 11,22 9791 10,99
12 abc 24 2 25 0 69,44 7430 51,60
13 acd 24 0,5 25 12 19,28 9438 18,19
14 abd 24 2 15 12 56,87 95,52 5433
15 bed 6 2 25 12 42,65 97,01 41,38
16 abed 24 2 25 12 63,63 93,39 5943
17 axial -a 6 1,25 20 6 32,06 9249 29,65
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Corrida Combinacion A B C D X (%) S %) Y (%)
18 axial +a 24 1,25 20 6 45,68 90,43 41,31
19 axial -b 15 0,5 20 6 14,94 9234 13,79
20 axial +b 15 2 20 6 56,83 91,74 52,14
21 axial -c 15 1,25 15 6 41,87 96,10 40,23
22 axial +c 15 1,25 25 6 46,17 96,03 44,33
23 axial -d 15 1,25 20 0 51,54 67,79 34,94
24 axial +d 15 1,25 20 12 38,60 97,31 37,56
25 Central 15 1,25 20 6 38,63 94,42 36,47
26 Central 15 1,25 20 6 41,22 93,00 38,33
27 Central 15 1,25 20 6 41,60 93,64 38,96
28 Central 15 1,25 20 6 43,35 89,64 38,86
29 Central 15 1,25 20 6 38,33 93,21 35,73
30 Central 15 1,25 20 6 4320 96,61 41,74
31 Central 15 1,25 20 6 39,50 96,94 38,29

Tabla 5.4. Corridas experimentales y valores para las variables respuesta.

Parametro Conversion B-pineno Selectividad a nopol Rendimiento a nopol
B, 29,105544 107,404504 47,034370
B, 1,486829 1,181472 1,602187
By 24,041887 3,221885 21,259584
B —2,909279 —4,872285 —5,408174
By —2,492690 6,094583 —0,427088
Ba —0,039588 —0,021057 —0,042090
Brg —-11,010189 —2,004132 -10,534307
Bec 0,077506 0,115976 0,135680
Boo 0,083088 —0,294812 —-0,073331
B s 0,485743 0,016586 0,439307
B —0,008951 —0,027159 —0,017587
B.p 0,012689 —0,007455 0,023505
Byc 0,626424 0,296724 0,612829
Beo 0,599654 —0,493666 0,699604
Beo —0,020976 0,018184 0,002768
R? 0,9773 0,9847 0,9745

R? ajustado 0,9575 0,9714 0,9522

Tabla 5.5. Paradmetros de los modelos de segundo orden para las tres variables respuesta.

5.4.2.3.2. Andlisis de varianza (ANOVA)
y diagramas de Pareto estandarizados

Los andlisis de varianza se obtienen a partir de los modelos de segundo orden reportados
anteriormente. Las Tablas 5.6-5.8 muestran el ANOVA para la conversion del B-pineno, selec-
tividad y rendimiento a nopol, respectivamente. Cada una de estas tablas muestra la fuente de
variacion, la suma de cuadrados, los grados de libertad (G.L.), los cuadrados medios, el valor

163



-F de Fisher y el valor -P. Los valores en rojo para el valor -P indican que dicha fuente de va-
riacion tiene un efecto estadisticamente significativo en la variable respuesta puesto que son
menores al nivel de significancia elegido, a = 5%. En este trabajo de investigacion, se realizan
todos los analisis estadisticos utilizando este nivel de significancia, equivalente a un nivel de
confianza del 95%.

5.4.3.2.3.2.1. Conversion de B-pineno

La Tabla 5.6 muestra que los efectos principales de cada uno de los factores (A, B, C
y D) son significativos sobre la conversion de B-pineno. Los efectos de interaccidon entre
la relacion paraformaldehido/B-pineno (B) y los demdas (AB, BC y BD) muestran también
significancia estadistica para la conversidon, pero menores a las de los efectos principales
(valor -P mayores). Finalmente, la interaccion cuadratica del factor B (BB) también presenta
significancia estadistica sobre la conversion de B-pineno. La Figura 5.20 muestra el diagrama
de Pareto estandarizado, con un nivel de significancia del 5%, para la conversion del B-pineno.
Dicho diagrama corrobora la informacion del ANOVA (Tabla 5.6), pero brinda atin mayor
informacion puesto que muestra el tipo de influencia que tienen los efectos sobre la variable
respuesta. De los efectos significativos, la relacion acetato de etilo/B-pineno (D) y la in-
teraccion cuadratica de la relacion molar paraformaldehido/B-pineno (BB) tienen una in-
fluencia negativa sobre la conversion, mientras que los demas afectan positivamente dicha
variable respuesta. Lo anterior estd de acuerdo con lo estudiado en la Seccion 5.4.2.2.1., donde
se concluyd que la conversion de B-pineno disminuye con el aumento en la cantidad de sol-
vente, probablemente debido a la adsorcion del solvente sobre los sitios activos del catalizador.

Fuente Suma de cuadrados G.L. Cuadrado medio Razén F Valor P
A 941,057 1 941,057 100,83 0,0000
B 4021,25 1 4021,25 430,86 0,0000
C 229,337 1 229,337 24,57 0,0001
D 616,356 1 616,356 66,04 0,0000
AA 26,7299 1 26,7299 2,86 0,1100
AB 171,938 1 171,938 18,42 0,0006
AC 2,58406 1 2,58406 0,28 0,6060
AD 7,49391 1 7,49391 0,8 0,3835
BB 99,5759 1 99,5759 10,67 0,0049
BC 88,313 1 88,313 9,46 0,0072
BD 116,478 1 116,478 12,48 0,0028
CC 9,77371 1 9,77371 1,05 0,3214
CD 6,33781 1 6,33781 0,68 0,4220
DD 23,2111 1 23,2111 2,49 0,1344
Error total 149,331 16 9,33317 R? 97,7320%
Total 6584,22 30 R? ajustado 95,7475%

Tabla 5.6. Analisis de varianza para la conversion del B-pineno. G.L.. grado de libertad. Valores en rojo in-
dican que son estadisticamente significativos con nivel de significancia del 5%.
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Figura 5.20. Diagrama de Pareto estandarizado (o = 5%) para la conversion de B-pineno.

5.4.2.3.2.2. Selectividad a nopol

La Tabla 5.7 muestra que los efectos principales significativos para la selectividad a
nopol, en orden decreciente, son la relacion acetato de etilo/B-pineno (D) y la relacién mo-
lar paraformaldehido/B-pineno (B). Las interacciones entre los factores BD, AC y BC también
son estadisticamente significativos para la selectividad a nopol, en orden decreciente. Las
interacciones cuadraticas significativas son, en su orden, la relacion acetato de etilo/pB-pineno
(DD) y la carga de catalizador (CC). La Figura 5.21 muestra el diagrama de Pareto estan-
darizado, con un nivel de significancia del 5%. Se puede observar la gran influencia positiva
que tiene la relacion acetato de etilo/B-pineno (D) sobre la selectividad a nopol, contrario a
lo que se explico anteriormente para la conversion de B-pineno. Esto esta acorde a lo obtenido
en la Seccion 5.4.2.2.1., donde se demostro la relacion directa entre la cantidad de solvente y la
selectividad hacia nopol. El tiempo (A) y la carga de catalizador (C) no son significativos para
la selectividad a nopol, como se observé anteriormente en las Secciones 5.4.2.2.4.y 5.4.2.2.3.,
respectivamente.
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Fuente Suma de cuadrados G,L, Cuadrado medio Razoén -F Valor -P

A 0,4418 1 0,4418 0,11 0,7444
B 20,7798 1 20,7798 5,18 0,0370
C 11,6001 1 11,6001 2,89 0,1085
D 3112,6 1 3112,6 775,27 0,0000
AA 7,54808 1 7,54808 1,88 0,1893
AB 0,198025 1 0,198025 0,05 0,8271
AC 23,8632 1 23,8632 5,94 0,0268
AD 2,60823 1 2,60823 0,65 0,4321
BB 3,28706 1 3,28706 0,82 0,3790
BC 19,8025 1 19,8025 4,93 0,0411
BD 79,0321 1 79,0321 19,68 0,0004
cc 21,8186 1 21,8186 5,43 0,0331
CD 4,7524 1 4,7524 1,18 0,2927
DD 292,442 1 292,442 72,84 0,0000
Error total 64,238 16 4,01488 R? 98,4733%
Total 4207,63 30 R? ajustado 97,1374%

Tabla 5.7. Anélisis de varianza para la selectividad a nopol. G.L.: grado de libertad. Valores en rojo in-
dican que son estadisticamente significativos con nivel de significancia del 5%.
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Figura 5.21. Diagrama de Pareto estandarizado (o = 5%) para la selectividad a nopol.

5.4.2.3.2.3. Rendimiento a nopol

La Tabla 5.8 muestra que los efectos estadisticamente significativos para el rendimiento
a nopol son los mismos que para la conversion de B-pineno, a excepcion de la relacion aceta-
to de etilo/B-pineno. La Figura 5.22 que muestra el diagrama de Pareto estandarizado, con un
nivel de significancia del 5%, corrobora lo anterior. Esto ocurre debido a que este factor tiene
una influencia negativa sobre la conversion (Figura 5.20) pero tiene un efecto positivo para la
selectividad a nopol (Figura 5.21), por lo que el rendimiento al ser una variable dependiente de
la conversion y la selectividad (es el producto), se «cancelax el efecto que tiene D sobre el ren-
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dimiento a nopol. La relacion molar paraformaldehido/B-pineno (B) tiene el mayor efecto
positivo para el rendimiento, seguido por el tiempo (A). Sin embargo, la interaccion cuadra-
tica de la relacion molar paraformaldehido/B-pineno (BB) presenta un efecto negativo sobre
el rendimiento.

Fuente Suma de cuadrados G.L. Cuadrado medio Razén -F Valor -P
A 670,024 1 670,024 81,4 0,0000
B 3269.,44 1 3269.,44 397,21 0,0000
C 130,25 1 130,25 15,82 0,0011
D 0,393089 1 0,393089 0,05 0,8298
AA 30,1673 1 30,1673 3,67 0,0736
AB 140,778 1 140,778 17,1 0,0008
AC 10,0172 1 10,0172 1,22 0,2863
AD 25,7556 1 25,7556 3,13 0,0960
BB 91,0882 1 91,0882 11,07 0,0043
BC 84,548 1 84,548 10,27 0,0055
BD 158,634 1 158,634 19,27 0,0005
CC 29,8332 1 29,8332 3,62 0,0751
CD 0,112225 1 0,112225 0,01 0,9085
DD 18,0799 1 18,0799 2,20 0,1577
Error total 131,698 16 8,2311 R? 97,4481%
Total 5160,75 30 R?ajustado  95,2152%

Tabla 5.8. Analisis de varianza para el rendimiento a nopol. G.L.: grado de libertad. Valores en rojo in-
dican que son estadisticamente significativos con nivel de significancia del 5%.
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Figura 5.22. Diagrama de Pareto estandarizado (o = 5%) para el rendimiento a nopol.

5.4.2.3.3. Modelos de segundo orden simplificados

De acuerdo a los analisis de varianza reportados en la Seccion 5.4.2.3.2. para las tres varia-
bles respuesta, se determinaron cuales términos de los modelos de segundo orden reportados en
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la Tabla 5.5 son significativos. Debido a lo anterior, se obtuvieron los nuevos parametros 3, con
base en los modelos simplificados (Tabla 5.9), los cuales son mucho mas utiles para tratamien-
tos matematicos requeridos debido a que las expresiones son menos complejas. La Figura 5.23
muestra las graficas de los valores observados vs. predichos para dichos modelos, observandose
el buen ajuste a los datos experimentales.

Parametro Conversioén B-pineno Selectividad a nopol ~ Rendimiento a nopol
B, 11,860650 92,797860 1,866900
B, 0,196320 0,525770 0,128800
By 18,415660 -1,539650 29,940400
B —0,069130 —2,842940 —0,228200
By -1,724810 6,746480 —-0,899100
Paa 0,000000 0,000000 0,000000
PeB -8,759700 0,000000 —-14,006600
Bcc 0,000000 0,067970 0,000000
Ppp 0,000000 —0,328150 0,000000
;! 0,485740 0,000000 0,439300
Pac 0,000000 —0,027160 0,000000
PaD 0,000000 0,000000 0,000000
PeC 0,626420 0,296720 0,612800
PBD 0,599650 —0,493670 0,699600
Bcp 0,000000 0,000000 0,000000
R? 0,9672 0,9793 0,9539
R? ajustado 0,9552 0,9705 0,9371

Tabla 5.9. Parédmetros de los modelos de segundo orden simplificados para las tres variables respuesta.
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Figura 5.23. Valores observados vs. predichos.
5.4.2.3.4. Superficies de respuesta para optimizacion

Con los modelos reportados en la Seccion 5.4.2.3.3, se obtuvieron las superficies de res-
puesta para la conversion de B-pineno, selectividad y rendimiento a nopol mostradas en las Fi-
guras 5.24 5.26, respectivamente. De acuerdo a los modelos y las superficies de respuesta, se
encontraron los Optimos para cada una de las variables dependientes, en la region estudiada en
el disefio experimentos. Dichos 6ptimos se muestran en la Tabla 5.10. Se observo que el valor
optimo para la selectividad a nopol (101.24%) sobrepas6 levemente el 100%, lo cual se debe a
que dicho valor se encuentra mediante optimizacion del modelo matematico, el cual tiene un R?
ajustado de 0.9705, por lo que dicho modelo no puede explicar totalmente el conjunto de da-
tos experimentales. Debido a esto, se interpretd de los resultados experimentales y de la Figura
5.25, que la selectividad a nopol se maximiza para valores independientes de A, B y C, siempre
y cuando D =8-12 mL/g. Por tanto, se eligen los valores reportados en la segunda columna de la
Tabla 5.10. Con el fin de validar dichos 6ptimos, comparando con los valores obtenidos experi-
mentalmente, se llevaron a cabo las reacciones con las condiciones reportadas en la Tabla 5.10.
Los resultados obtenidos se muestran en dicha tabla con el respectivo% de error calculado.
Comparando los errores para cada una de las tres variables respuesta con las desviaciones estan-
dar reportadas al inicio de la Seccion 5.4.2.3, se observa que no todo el error obtenido es debido
al modelo matematico sino también al error aleatorio generado en el proceso de la experimen-
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tacion. Por tanto, los tres modelos matematicos obtenidos para las variables respuestas repre-
sentan de manera muy adecuada el comportamiento entre estas y los factores estudiados. Cabe
resaltar que dichos 6ptimos son coherentes con los resultados presentados en la Seccion 5.4.2.2,
de los cuales no se podia sacar conclusiones 100% validas puesto que se estaba estudiando los
factores independientes y no la interaccion entre ellos; sin embargo, las superficies de respuesta
obtenidas permiten asegurar entonces los Optimos en el rango de analisis estudiado.
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Figura 5.24. Grafica de superficie de respuesta estimada para la conversion de B-pineno con C =25%y D =12 mL/g.

5.4.2.3.5. Validacion de supuestos

Las Figuras 5.27 5.29 muestran las graficas necesarias para validar los supuestos de los mo-
delos construidos para la conversion de B-pineno, selectividad y rendimiento a nopol.

Selectividad al nopol

. 61,0
Il 65,875
= 70,75
_ 1o1g [ 75,625
g 80,5
e o1 [ 85,375
= 1 90,25
T g 0 95,125
L B 100,0
=
R
3 g 1012
0:5 0.8 1.1 14 17 2 0?2 D

Figura 5.25. Grafica de superficie de respuesta estimada para la selectividad a nopol con A =24 hy C = 25%.
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Figura 5.26. Grafica de superficie de respuesta estimada para el rendimiento a nopol con C =25%y D =12 mL/g.

5.4.2.3.5.1. Independencia

En muchos experimentos no es posible mantener constantes las condiciones durante todo
el proceso, puesto que pueden cambiar los factores ambientales, mejorar la habilidad del expe-
rimentador o implementarse nuevos métodos, lo que se refleja en la correlacion de los residuos
[210]. Por tanto, para cumplir el supuesto de independencia, la grafica de residuales vs. orden de
ejecucion de los experimentos, debe seguir una distribucion completamente aleatorizada [210,
212]; es decir, sin ninguna tendencia o patron especifico, como en efecto se observa en la Figura
5.27 para las tres variables respuesta. Lo anterior significa que los residuos son independientes
entre si y no dependen del orden en que se lleven a cabo las pruebas experimentales.

5.4.2.3.5.2. Normalidad

Las graficas de la Figura 5.28 permiten reconocer qué tan alejado se encuentran los resi-
duales de seguir una distribucion normal [210, 212]. Las tres figuras, cada una correspondiente
a una variable respuesta estudiada, muestran que los residuales siguen una tendencia aproxi-
madamente lineal puesto que caen alrededor de la linea recta. El alejamiento de la normalidad
lo dan, generalmente, los valores extremos, ya sean muy grandes o muy pequefios comparados
con el resto [210]. En este caso, el valor que se observa mas alejado del comportamiento lineal,
es el del extremo derecho de la Figura 5.28c¢, pero no es suficiente para sospechar de presencia
de datos atipicos. Sin embargo, se debe prestar especial atencion a los valores centrales puesto
que estos son los que pueden llegar a indicar una violacidn al supuesto de normalidad [212]; en
este caso, los comportamientos de la distribucion normal son muy adecuados y se valida satis-
factoriamente el supuesto de normalidad.
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Factor

Conversion B-pineno

Selectividad a nopol

Rendimiento a nopol

A (h) 24 6 24
B (mol/mol) 2 0,5 2
C (%) 25 15 25
D (mL/g) 0 8 12
Optimo (%) 71,27 98,60 60,84
Experimental (%) 69,44 96,53 59,43
*Error (%) 2,63 2,14 2,38
Tabla 5.10. Optimos para cada una de las tres variables respuesta en el rango es-
tudiado. * Calculado como (maximo minimo)/minimo *100
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Figura 5.27. alidacion de supuesto de independencia: residuales vs. orden de ejecucion.

5.4.2.3.5.3. Homogeneidad de las varianzas

Si el modelo matematico es apropiado, los residuos no estaran relacionados con los valo-
res de la variable respuesta [210]. En particular, el grafico de residuos contra los niveles del
factor deberd mostrar un comportamiento similar para todos los niveles, como en efecto puede
observarse en la Figura 5.29. Solo se muestra los residuales vs. un solo factor (tiempo (A) para
la conversion, relacion acetato de etilo/B-pineno (D) para la selectividad y tiempo (A) para el
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rendimiento). Las graficas para los otros factores mostraron comportamientos similares a los
descritos anteriormente. Por tanto, se concluye que se cumple el supuesto de homogeneidad de

las varianzas.
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Figura 5.28. Validacion de supuesto de normalidad mediante graficas de probabilidad normal.
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Figura 5.29. Validacion de homogeneidad de las varianzas: residuales vs. niveles de uno de los factores.

5.5. CONCLUSIONES PARCIALES

Se encontr6 que los materiales cataliticos sintetizados con silicato de sodio de RM = 0.12 pre-
sentan alta actividad catalitica puesto que solo el soporte (M41-SC-0.12) muestra una conver-
sion de B-pineno del 17,6% en solo 30 min de reaccion, mas del doble del que presenta el so-
porte tradicional (M41-TC) en 24 h 'y 97% en 24 h, lo cual es muy buena conversion teniendo
en cuenta que no contiene la fase activa, Sn. Al incorporar Sn, mediante cualquiera de los dos
procedimientos descritos en la Seccion 2.3.2. del Capitulo 2, se obtiene casi que conversion
completa en 8 h. Sin embargo, las selectividades hacia nopol son bastante bajas, obteniéndose
un maximo en 72% para el soporte (M41-SC-0.12) en 24 h. La baja selectividad se debe a que
se favorece la isomerizacion del B-pineno hacia limoneno, canfeno y a-pineno. Conclusiones
similares se habian obtenido en la Seccion 2.4.1.1. del Capitulo 2.

Los materiales cataliticos sintetizados con Na SiO, de RM = 0,70 mostraron una actividad
similar a los obtenidos con la fuente tradicional TEOS, ademas de ser altamente selectivos al
nopol. Por otra parte, los dos procedimientos estudiados de deposicion de Sn mediante impreg-
nacion incipiente e impregnacion himeda con rotoevaporacion, permitieron obtener resultados
cataliticos similares (conversion de B-pineno y selectividad a nopol), lo cual permite concluir
que es posible implementar estrategias mas reproducibles para la sintesis de los catalizadores,
puesto que la impregnacion humeda con rotoevaporacion es un procedimiento mas automati-
zado debido a que se tienen condiciones definidas y controladas (especificadas en la Seccion
2.3.2.2. del Capitulo 2.

El lavado exhaustivo en los materiales sintetizados con Na,SiO, de RM = 0,70, antes
del secado, ocasiona un aumento en la conversion de B-pineno, pero una disminucion conside-
rable en la selectividad a nopol, concluyéndose que se favorece la isomerizacion del B-pine-
no hacia limoneno, canfeno y a-pineno, principalmente. Resultados similares a los observa-
dos con los materiales sintetizados con Na,SiO, de RM = 0,12.

Se compar6 la actividad de los materiales Sn/M41-SC-0,70-R y Sn/M41-SC-0,70-1 con
dos fuentes de formaldehido: paraformaldehido de Sigma-Aldrich en polvo (95% pureza) y
paraformaldehido de Inproquim S.A. (91-93% pureza), obteniéndose mayor actividad catali-
tica para la sintesis de nopol utilizando la fuente de formaldehido importada, mas especifi-

174



camente entre 0,5 y 8 h. Las diferencias en la actividad se deben a la cinética de la depoli-
merizacion de la fuente de formaldehido (Seccion 4.5 del Capitulo 4).

Las pruebas de reutilizacion del material Sn/M41-SC-0,70-R, utilizando B-pineno de
alta pureza, mostraron que es posible utilizar el material cuatro veces seguidas sin pérdida
significativa de actividad, realizando un tratamiento previo del material, el cual consistid
de un lavado con 2-propanol, dos lavados con acetato de etilo y posterior secado a 100 °C
por 12 h. Ahora, cuando se utilizo aceite de trementina, se observd que el procedimiento de
tratamiento previo del material descrito anteriormente, no fue suficiente para recuperar la
actividad. Por lo tanto, se utilizdo un lavado adicional con acetato de etilo, con el cual se
logro recuperar la actividad casi que completamente durante los cuatro primeros usos. A
partir del quinto uso, empez6 a disminuir la actividad catalitica. Las pruebas de lixiviacion
mostraron un leve aumento en la conversion del B-pineno, lo cual puede deberse a la acti-
vidad térmica del sistema y no necesariamente a la lixiviacion del estano.

Con aceite de trementina como fuente de B-pineno, se concluyé que la cantidad de solvente
(acetato de etilo) que se utiliza en la reaccion es importante puesto que, en ausencia de solven-
te, se obtiene la mayor conversion de B-pineno, pero al mismo tiempo, se obtiene la menor
selectividad hacia el nopol. Andlogamente, con 1 mL de solvente, se obtiene la menor con-
version de B-pineno, lo cual puede asociarse a la posible adsorcion del solvente sobre los
sitios activos del catalizador. La relacion molar de reactivos (paraformaldehido/B-pineno) no
afecta considerablemente la selectividad hacia el nopol, pero si se obtiene mayores conversio-
nes de B-pineno cuando hay un exceso de paraformaldehido. El incremento en la cantidad de
catalizador favorece notablemente la conversion de B-pineno obteniendo 18,66% con 6 mg y
36,82% con 18 mg. Se obtuvo una conversion de 63,06% en 24 h y del 66,06% en 40 h utilizan-
do una relacion molar paraformaldehido/B-pineno de 2:1, en ausencia de solvente, con 12 mg
de catalizador y a 90 °C, lo cual sugiere que para aumentar dicha conversion se debe aumen-
tar la cantidad de catalizador.

Se estudio un Disefio Central Compuesto (DCC) centrado en las caras, construido a partir
de 2* puntos factoriales, 8 puntos axiales y 7 puntos centrales. Se definieron tres variables res-
puesta (conversion de B-pineno, selectividad y rendimiento a nopol), para las cuales se determi-
naron los modelos de segundo orden teniendo en cuenta todos los posibles efectos, y posterior-
mente, mediante la determinacion de cuales efectos no eran estadisticamente significativos del
analisis de varianza, se simplificaron dichos modelos matematicos, los cuales reducen la com-
plejidad matematica de los mismos. Para la optimizacidn de las variables respuesta en el rango
estudiado, se utilizé la metodologia de superficie de respuesta, por medio de la cual se obtuvie-
ron los valores 6ptimos 71,27%, 98,60% y 60,84% para la conversion, selectividad y rendimiento,
respectivamente. Se llevaron a cabo las reacciones bajo las condiciones Optimas establecidas y
se determino el error respecto a los valores 6ptimos predichos con el modelo, arrojando errores
entre 2,14 y 2,63%, los cuales estan cerca de las desviaciones estandar calculadas para cada va-
riable respuesta, mediante los 7 puntos centrales, con valores entre 1,94 y 2,46%. Finalmente,
se validaron satisfactoriamente los tres supuestos de cada uno de los modelos: independencia,
normalidad y homogeneidad de las varianzas.
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CONCLUSIONES GENERALES

Esta investigacion se enfocd en la preparacion, caracterizacion y evaluacion de la actividad de
los materiales cataliticos Sn/MCM-41 para la obtencidn catalitica de nopol mediante la reac-
cion de condensacion de Prins entre el B-pineno y el paraformaldehido. Se utilizaron dos pro-
cedimientos para la sintesis del soporte mesoporoso MCM-41, utilizando tetraetil ortosilicato
(TEOS) y silicato de sodio (Na,SiO,) como fuentes de silicio. También se estudi6 la deposicion
de estafio mediante impregnacion hiimeda incipiente y la impregnacion humeda (con exceso
de solvente) con rotoevaporacion, en el soporte MCM-41. Se realizaron cuatro sintesis de la
MCM-41 utilizando Na,SiO,, variando la relacion molar (RM) surfactante/Si0, (0,12, 0,30,
0,50 y 0,70), estudiando la viabilidad técnica de la sintesis de estos materiales; se encontro
que el material sintetizado con Na SiO, y RM = 0,70 proporciono6 propiedades cataliticas li-
geramente mejores a la del catalizador sintetizado tradicionalmente (utilizando TEOS para la
MCM-41 y deposicioén de Sn por impregnacion incipiente), por lo que se concluye que es po-
sible sintetizar materiales cataliticos adecuados para la produccion de nopol utilizando fuentes
nacionales. Se encontrd que, aunque los materiales sintetizados con silicato de sodio de RM
= 0,12, presentan alta actividad catalitica, la selectividad hacia nopol esta alrededor de 70%,
favoreciéndose la isomerizacion del B-pineno. Ademas, se realiz6 un balance de costos de los
cuatro materiales sintetizados con Na,SiO, y el material tradicional con TEOS, obteni¢éndose
que el valor agregado (VA) es igual a -2.1 USD/g nopol para el material tradicional con TEOS
(Sn/M41-TC-R) en comparacion a -1.8 USD/g nopol para el material sintetizado con Na, SiO,
de RM = 0,70 (Sn/M41-SC-0,70-R), por lo que el valor mayor es mejor desde el punto de vis-
ta econdmico. En el calculo del VA no se tuvo en cuenta la reutilizacion del catalizador, ni la
recirculacion del solvente, ni los gastos energéticos y se calculd considerando los reactivos de
Sigma Aldrich. El VA se utiliza como un indicador para comparar los dos procedimientos de
sintesis de soporte propuestos en esta investigacion.

Con el lavado exhaustivo de los materiales sintetizados con Na_SiO, y RM = 0,70, antes
del secado, la conversion de B-pineno aumentd, pero la selectividad a nopol disminuy6 consi-
derablemente, por la isomerizacion del B-pineno hacia limoneno, canfeno y a-pineno, princi-
palmente. Se evalu6 también el efecto de escalar 5 y 10 veces el soporte mesoporoso MCM-41
empleando silicato de sodio con una relacion molar RM = 0,70, obteniéndose que el ordena-
miento estructural se afecta al realizar dichos procedimientos, en comparacion con el sinteti-
zado a pequeiia escala. Se comparo la actividad de los materiales Sn/M41-SC-0,70-R y Sn/
M41-SC-0,70-1 con dos fuentes de formaldehido: paraformaldehido de Sigma-Aldrich en polvo
(95% pureza) y paraformaldehido de Inproquim S.A. en granulos (91-93% pureza), obtenién-
dose mayor actividad catalitica para la sintesis de nopol utilizando la fuente de formaldehido
importada, mas especificamente en intervalos de tiempo de 0.5 a 8 h. A mayores tiempos de
reaccion (15 y 24 h) la diferencia no es significativa. Dicho comportamiento se atribuye a la
cinética de la depolimerizacion hacia formaldehido.
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Se caracterizaron los tres materiales sintetizados con TEOS como fuente de silicio (M41-
TC, Sn/M41-TC-R, Sn/M41-TC-I) y a base de Na,SiO, con RM NN= 0,70 (M41-SC-0,70, Sn/
M41-SC-0,70-R y Sn/M41-SC-0,70-1) mediante absorcioén atomica de Sn, obteniendo en todos
los casos cargas entre 0,30 y 0,37%, cuyo valor tedrico depositado correspondia a 0,50%, su-
giriendo pérdidas de fase activa en la calcinacion. Los tres materiales a base de Na,SiO, con
RM = 0,70 presentaron% de pérdidas de sodio de mas del 97%, teniendo en cuenta que la can-
tidad teorica de sodio en dichos materiales es del 23,29%, lo cual ocurri6 en el procedimiento
de la sintesis. Se comprob6 que el soporte mesoporoso M41-SC-0,70 y por supuesto, el mate-
rial M41-TC, presentan los tres picos de difraccion caracteristicos de la MCM-41 correspon-
dientes a los planos (100), (110) y (200). De igual forma, los catalizadores sintetizados con di-
chos soportes presentan, al menos el pico caracteristico de difraccion. Los difractogramas de
los materiales con el lavado exhaustivo en su sintesis y los escalados, mostraron que se afectan
sus propiedades cristalinas debido a la ausencia de los picos caracteristicos bien definidos de
estos materiales. Las propiedades texturales de los materiales muestran que el area superficial
BET vari6 entre 967 y 1394 m* g”', siendo mayores para los materiales con Na SiO, de RM =
0,70, los cuales estan acorde a los reportados en la literatura para los materiales sintetizados con
TEOS, 845 a 1024 m? g"'. Los tamafios de poro promedio estan de acuerdo a valores reportados
en la literatura, 2,88 nm y 3,12 nm cuando se utiliza bromuro de hexadeciltrimetilamonio y al-
rededor de 2,63 nm cuando se utiliza bromuro de miristiltrimetilamonio. Ademas, se alcanzaron
volimenes de poro mayores con Na,SiO, de RM = 0,70 de hasta 1,02 cm3 g !, estando acorde
a lo reportado en la literatura (hasta 1,3 cm3 gh).

Las propiedades texturales identificadas mediante micrografias mostraron que los ma-
teriales con Na,SiO, de RM = 0,70 presentan arreglos unidimensionales hexagonales or-
denados, similares a los obtenidos con la fuente de silicio tradicional, TEOS. Los analisis
EDS permitieron confirmar la presencia de Si, O y Sn en los materiales, ademds de Na en
los materiales sintetizados con silicato de sodio. Los andlisis de acidez permitieron determi-
nar presencia de sitios acidos Lewis y ausencia de sitios acidos fuertes y sitios Bronsted; se
obtuvieron sitios acidos muy débiles, débiles y de media acidez, a los cuales se les atribuye la
alta selectividad hacia la produccién de nopol. Respecto al estado de las especies de Sn en los
materiales, se concluyd que estas se encuentran como Sn (IV) en coordinacién tetraédrica
dentro de los canales del soporte mesoporoso en forma de 6xidos SnO,; ademas, en los ma-
teriales en los cuales se depositd Sn mediante impregnacién himeda con rotoevaporacion,
las especies también pueden estar en la superficie externa debido al mayor tamafio de las
nanoparticulas de Sn respecto a los poros, como se observé en las micrografias TEM. El espec-
tro de alta resolucion en la region Ols permitidé determinar que existen mas grupos silanol
en la superficie de los materiales con Na,SiO, de RM = 0,70 que con TEOS, por lo que se
Justifica la mayor acidez de dichos materiales, evaluada mediante NH,-TPD.

La caracterizacion del paraformaldehido comercializado localmente (Inproquim S.A.) mos-
tro la presencia de impurezas como silicio, aluminio, fésforo, niquel y potasio en muy bajas
cantidades. El patron de difraccién mostrd cinco picos principales de los cuales cuatro han
sido reportados en la literatura para el paraformaldehido en polvo de Sigma-Aldrich, los cua-
les se atribuye a la presencia de cristales hexagonales con cadenas en conformaciones heli-
coidales. El otro pico se asocia al sistema cristalino ortorrombico de conformacion helicoidal.
El analisis XRD mostré también presencia de material amorfo. El tamafio del cristalito mostro
valores similares a los reportados en la literatura para paraformaldehido de Sigma-Aldrich,
lo cual valida las fases cristalinas estudiadas. Los analisis de infrarrojo sugieren que la cadena
del polimero del paraformaldehido Inproquim S.A. es mayor a la cadena del paraformal-

178



dehido de Sigma-Aldrich en polvo, lo que afecta negativamente la produccion de nopol,
debido a su menor velocidad de descomposicion, como en efecto se observd debido a la
menor actividad catalitica presentada. Los analisis térmicos TGA y DTG permitieron con-
cluir que se da la descomposicion térmica hacia su monomero, es decir, el formaldehido. El
estudio cinético, a partir de los datos del analisis TGA, mostraron que la depolimerizacion
ocurre a través de dos reacciones paralelas, cuyos modelos de reaccidon corresponden a un
modelo de nucleacion, Avrami-Erofeyev (A4) y a un modelo de contraccion geométrica,
area de contraccion (R2), cuyas energias de activacion son 19,8 kJ mol™ y 77,5 kJ mol ™!,
respectivamente.

Los estudios utilizando aceite de trementina como fuente de B-pineno, permitieron concluir
que la cantidad de acetato de etilo (solvente) es un factor muy importante en la reaccion de Prins
para obtener nopol, puesto que la conversion de B-pineno disminuye y la selectividad a nopol
aumenta, a medida que aumenta la cantidad de solvente, obteniéndose entonces la mayor con-
version de B-pineno en ausencia de solvente, pero bajas selectividades a nopol. La relacion mo-
lar paraformaldehido/B-pineno, cantidad de catalizador y tiempo de reaccion no tienen un efec-
to en la selectividad a nopol, pero si en la conversion de B-pineno, aumentando a medida que
aumenta cada uno de ellos. Mediante la optimizacion de los modelos de segundo orden, obteni-
dos del Disefio Central Compuesto centrado en las caras, se determin6 que los valores 6ptimos
para la conversion, selectividad y rendimiento son 71,27%, 98,60% y 60,84%, respectivamente.
Dichos 6ptimos se validaron experimentalmente, obteniéndose errores entre 2,14 y 2,63% res-
pecto a lo predicho mateméaticamente, lo cual esta cerca de las desviaciones estandar para cada
variable respuesta, calculadas mediante los 7 puntos centrales, con valores entre 1,94 y ,46%.

Las pruebas de reutilizacion de los materiales con silicato de sodio de RM = 0,70, utilizan-
do B-pineno de alta pureza y aceite de trementina, mostraron que es posible recuperar la acti-
vidad catalitica de los materiales bajo adecuados tratamientos, resaltando que no se requieren
tratamientos a altas temperaturas como calcinacion. Los tratamientos consistieron de un primer
lavado con 2-propanol y seguido por dos y tres lavados cuando se usa B-pineno y aceite de tre-
mentina, respectivamente. Luego de dichos lavados, se seca el material a 100 °C por 12 h. Las
pruebas de lixiviacion mostraron un muy leve aumento en la conversion del B-pineno, lo cual
se asocio a la actividad térmica del sistema y no necesariamente a la lixiviacion del estafio.

A continuacion, se muestra un esquema de reaccion con todos los materiales estudiados
en este trabajo de investigacion.

p—pineno Nopol
CH,
CHy ——————
/ 3
CH4
CH,
CHs CH,
CHjy CHj /
o—pineno Canfeno leoneno Homolimonenol
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RECOMENDACIONES

Se propone estudiar detalladamente el procedimiento de escalado del soporte meso-
poroso MCM-41, empleando silicato de sodio con relacion molar surfactante/SiO,
=0,7.

Debido a las diferencias considerables en las propiedades cataliticas de los materiales
sintetizados con lavado exhaustivo en la sintesis del soporte, con respecto a los materia-
les tradicionales con TEOS y los sintetizados con silicato de sodio sin dicha etapa, seria
interesante evaluar cudles son los factores que afectan significativamente las propieda-
des fisicoquimicas del material obtenido.

Para los materiales sintetizados con silicato de sodio, se sugiere estudiarlos median-
te resonancia magnética nuclear de ?°Si, lo cual permitiria comparar dichos materia-
les con los analogos sintetizados con TEOS, identificando informacion molecular rele-
vante como la estructura, informacién sobre el numero y tipo de especies presentes.
Caracterizar mediante espectroscopia infrarroja los catalizadores después de los reusos
donde se observo una disminucion en la actividad catalitica, con el objetivo de determi-
nar que posibles especies quedan adsorbidas en el material.

Evaluar el disefio de experimentos con aceite de trementina como fuente de B-pineno,
pero empleando el paraformaldehido de Sigma-Aldrich, logrando determinar si las
diferencias en la actividad catalitica justifican el uso de una materia prima importada
la cual es mas costosa o, por el contrario, es mas factible economicamente el uso de
la fuente de formaldehido comercializado localmente.

Teniendo en cuenta que la cinética de reaccion depende de la concentracion del substrato
en la alimentacion, se sugiere realizar estudios cinéticos de la produccion de nopol uti-
lizando aceite de trementina con diferentes concentraciones de B-pineno y el catalizador
obtenido con silicato de sodio de relacion molar surfactante/SiO, = 0,7 e impregnacion
hiimeda con rotoevaporacion, y paraformaldehido comercializado localmente.
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ANEX0

AtcoritmMos EN MaTLAB

A.1. Métopo No ISOTERMICO MEDIANTE ECUACION DE CoATS-REDFERN PARA 3 = 5 OC MIN™

close all

clear all

cle

format long g

5

% Datos para la muestra PFN!
m0 = 10,0900; %mg

R =8,314472; %J/mol.K

B =35; %K/min

O 00 9 O W A W N =

[E
- O

% Importando los datos de Excel

Datos PFNI1=xlsread (’Determinacion parametros cineticos.xlsx’,2,” A2257:D3403");
T = Datos PFNI1 (:,1); % C

Porc peso = Datos PFNI (:,3); %

Der Peso = Datos PFNI (: ,4); %C

—_ e e e e e
N O L AW

% Calculo del parametro a=al fa ( grado de avance )

mf = xlsread ( * Determinacion parametroscineticos.xlsx’, 2, C3404 ") m0/
100 ;% mg

19 m = Porc_peso m0/ 100 ; % mg

20 a=( m0 m) /(m0 mf) ; % Adimensional

21 Tm = mean( xIsread ( * Determinacion parametroscineticos.xlsx’,2, A2257:
A3404°))+273.15:%K

—
[ee]

2
23 % Modelos para g (a)

24

25 % Ley de potencia (P2 ):g(a)=a”"(1/2)

26 % Ley de potencia (P3):g(a)=a”(2/3)

27 % Ley de potencia (P4 ):g(a)=a”(3/4)

28 % Avrami — Erofeyev (A2 ):g(a)=[-In(l—a)]"(1/2)
29 % Avrami — Erofeyev (A3 ):g(a)=[-In(l-a)]"~(1/3)
30 % Avrami — Erofeyev (A4 ):g(a)=[-In(l—a)]"(1/4)
31 % Area de contraccion: g(a)=1-(1—a)"(1/2)

32 % Volumen de contraccion: g(a)=1-(1—a)~(1/3)

33 % Difusion I-D (D1 ):g(a)=a"2

34 % Difusion2-D (D2 ):g(a)=at+(l-a)In(l-a)
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35 % Difusion 3-D Jander (D3 ):g(a)=(1—-(1-a)"(1/3))"2

36 % Ginstling-Brounshtein (D4 ):g(a)=1-(2/3)a(la)”™(2/3)

37 % Orden0(FO):g(a)=a

38 % Orden1 (Fl):g(a)=-In(l-a)

39 % Orden2 (F2):g(a)=1/(1-a)-1

40 % Orden3 (F3):g(a)=(1/2)[(1—a)”—2)—1]

41 funcion g=[a.™(1/2)a.™N(2/3)a.™N3/4)(-1*log(l-a)).~N(1/2)
(—1*log(1-a)).~(1/3)(— 1L log(l-a)).~N(1/4)1-(1-a).~(1/2)
I-(1-a).~(1/3)a.”2at+(1-a). *log(l-a) (I-(1-a).~(1/3))."2
1-(2/3).*a—(1-a).~(2/3)a-1.*log(l—a) 1./(1—a)-1(1/2)
H((T-a)A(=2)-D1;

4

43 % Regresion lineal mediante ecuacion Coats-Redfern

4 T1=1/(T+273.15):% 1/K

45 X=[ones(size(Tl))T1];

46
47 fori=1:1:16

48 log g(:,1)=log(funcion g(:,1)./(T+273.15)."2);

49 [ Constantes , bint , res iduales ,rint,R2 ]| =regress(log g(:,1)

, X) 5
50 Interceptos(i1)=Constantes (1);
s1 Pendientes (1) = Constantes (2 ) ;
52 Coeficientes(1)=R2(1);
53 end
54
55 Ea =—1*R* Pendientes ; % J/mol
s6 A=(exp(Interceptos)./(1 2*¥R*Tm./Ea))*B.* Ea/R; % l/min
57
s8 disp (* La energia de activacion ( k J/mol ) para cada uno de los modelos es : ”)
s9 disp (Ea’/ 1000 )
60 disp (° El factorpreexponencial ( 1 /min ) para cada uno de los modelos es : *)
61 disp (A”)
62 disp (’ El coeficiente de determinacion R"2 para cada uno de los modelos es : *)
63 disp(Coeficientes’)

A.2. MéTopo No ISOTERMICO MEDIANTE ECUACION DE GoATS-REDFERN PARA B = 1.5 OC miN-

close all

clear all

clc

format long g

% Datos para | a muestra PFN-2
m0 = 15,6810 ; % mg

R =18,314472 ; % J/mol . K
B=7,5;% K/min

O 00 N N U N WD =
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10
11
12

13
14
15
16
17
18

19
20
21

22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41

% Importando los datos de Excel

Datos PFN2=xlsread ( "Determinacion parametros cineticos.xlsx ’, 3, *A1541 :
D2420 ) ;

T = Datos_ PFN2(:,1); %C

Porc_peso=Datos PFN2 (:,3);%

Der Peso = Datos PFN2(: ,4) ; %C

% Calculo del parametro a=al fa ( grado de avance )

mf = xlsread ( * Determinacion parametroscineticos.xlsx’, 3, C2421 *) m0/
100 ;% mg

m = Porc_peso m0/ 100 ; % mg

a = ( m0-m) /(m0-mf) ; % Adimensional

Tm = mean( xIsread ( * Determinacion parametroscineticos.xlsx’,3, Al541 :
A24217°))+273.15;%K

% Modelos para g (a)

% Ley de potencia (P2 ):g(a)=a”"(1/2)

% Ley de potencia (P3):g(a)=a”"(2/3)

% Ley de potencia (P4 ):g(a)=a”"(3/4)

% Avrami-Erofeyev (A2 ):g(a)=[In(1 a)]”(1/2)

% Avrami-Erofeyev (A3 ):g(a)=[In(1 a)]"(1/3)

% Avrami-Erofeyev (A4):g(a)=[In(1 a)]~(1/4)
%Areadecontraccin:g(a)=1(la)™(1/2)

% Volumendecontraccin:g(a)=1(1a)™(1/3)

% Difusion 1 D (D1 ):g(a)=a"2

% Difusion2 D (D2):g(a)=at+(la)ln(la)

% Difusion 3 D Jander (D3 ):g(a)=(1 (1 a)™1/3))"2
% Gins t ] ing Brounshtein (D4 ):g(a)=1 (2/3)a(la)”(2/3)
%Orden0(FO0):g(a)=a

%Orden1(Fl):g(a)=-In(1-a)

%Orden2 (F2):g(a)=1/(1-a)-1

%Orden3 (F3):g(a)=(1/2)[(1—a)"(—2)—1]

funcion g=[a.”(1/2)a.~(2/3)a.~N(3/4)(—1*log(l-a)).~N(1/2)
(—1*log(1=a)).~M1/3)(—1L.*log(l-a)).~(1/4)1-(1-a).~(1/2)
I-(1-a).~(1/3)a.”2at+(l-a). *log(l-a) (I-(1-a).~(1/3))."2
1-(2/3).*a—(1-a).~(2/3)a-1.*log(l—a) 1./(1—a)-1(1/2)
H((T-a)A(=2)-D1;

% Regresionlineal mediante ecuacion Coats-Redfern
T1=1./T+273.15);% /K
X=[ones(size(Tl))TIl];

fori=1:1:16

log g(:,1)=log(funcion g(:,1)./(T+273.15)."2);
[ Constantes , bint , residuales ,rint, R2 ] =regress (log g(:,1), X);
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50 Interceptos (1) = Constantes (1) ;

51 Pendientes (1) = Constantes (2 ) ;
52 Coeficientes (1) =R2(1);

53 end

54

ss Ea=—1*R* Pendientes ; % J/mol

s6 A= (exp (Interceptos ) ./(1 —2*R*Tm./Ea)) *B . * Ea/R ; % 1/min

57

58 disp ( ’ La energia de activacion ( k J/mol ) para cada uno de los modelos es :”)
s9 disp (Ea’/ 1000 )

60 disp (’ El factor preexponencial ( 1 /min ) para cada uno de los modelos es :”)
61 disp (A”)

62 disp (’ El coeficiente de determinacion R"2 para cada uno de los modelos es :’)
63 disp(Coeficientes’)

A.3 Métopo No ISOTERMICO MEDIANTE EGUACION DE GoATs-ReDFERN PARA B = 10 9C min-'

close all

clear all

clc

format long g

% Datos para | a muestra PFN 3
m0 = 14,7010 ; % mg

R =18,314472 ; % J/mol . K
B=10; % K/min

O 00 N N U N WD =

—_ =
- O

% Importando los datos de Excel

Datos PFN3=xlsread ( * Determinacion parametros cineticos.xlsx >, 4, A1252 :

D1950 ) ;

13 T=Datos PFN3 (:,1);%C

14 Porc_peso =Datos PFN3 (:,3); %

15 Der Peso = Datos PFN3 (:,4); % C

16

17 % Calculo del parametro a =alfa ( grado de avance )

18 mf = xIsread ( * Determinacion parametros cineticos.xlsx ", 4, C1951 ) m0/ 100 ; %
mg

19 m = Porc_peso m0/100 ; % mg

20 a=( m0 m) /(m0 mf) ; % Adimensional

21 Tm = mean( xIsread ( * Determinacion parametros cineticos.xlsx >, 4, A1252 : A1951
))+273.15;%K

2

23 % Modelos parag (a)

24

25 % Ley de potencia (P2 ):g(a)=a”(1/2)

26 % Ley de potencia (P3):g(a)=a”(2/3)

—_
[\S]
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27 % Ley de potencia (P4 ):g(a)=a”(3/4)

28 % Avrami-Erofeyev (A2 ):g(a)=[-In(1-a)]"(1/2)

29 % Avrami-Erofeyev (A3 ):g(a)=[-In(1-a)]*(1/3)

30 % Avrami-Erofeyev (A4 ):g(a)=[-In(1-a)]"(1/4)

31 % Area de contraccion: g(a)=1(la)”(1/2)

32 % Volumen de contraccion: g(a)=1(la)”(1/3)

33 % Difusion 1 D(D1):g(a)=2a"2

34 % Difusion2D (D2):g(a)=at(la)ln(la)

35 % Difusion3 D Jander (D3 ):g(a)=(1 (I a)N1/3))"2

36 % Gins t1ing Brounshtein (D4 ):g(a)=1(2/3)a(la)”(2/3)

37 % Orden0(F0):g(a)=a

38 %Orden1(Fl):g(a)=-In(1-a)

39 % Orden2 (F2):g(a)=1/(1-a)-1

40 % Orden3 (F3):g(a)=(1/2)[(1—a)™(—2)—1]

41 funcion g=[a.™(1/2)a.™N(2/3)a.™N3/4)(-1*log(l-a)).~N1/2)
(—1*log(1-a)).M(1/3)(—L*log(l-a)).~M1/4)1-(1—a).~(1/2)
I-(1-a).~(1/3)a.”2at+(1-a). *log(l-a) (I-(1-a).~(1/3))."2
1-(2/3).*a~(1-a).~(2/3)a-1.*log(l—a) 1./(1—a)-1(1/2)
H((T-a)A(=2)-D1;

4

43 % Regresionlineal mediante ecuacion Coats Redfern

4 T1=1./T+273.15):% /K

45 X=[ones(size(T1))TIl];

46
47 fori=1:1:16

48 log g(:,1)=log(funcion g(:,1)./(T+273.15)."2);

49 [ Constantes , bint , residuales ,rint, R2 ] =regress (log g(:,1), X);
50 Interceptos (1) = Constantes (1) ;

51 Pendientes (1) = Constantes (2 ) ;

52 Coeficientes (1) =R2(1);

53 end

54

ss Ea=—1*R* Pendientes ; % J/mol

s6 A= (exp (Interceptos ) ./(1 —2*R*Tm./Ea)) *B . * Ea/R ; % 1/min

57

58 disp ( ’ La energia de activacion ( k J/mol ) para cada uno de los modelos es :”)
s9 disp (Ea’/ 1000 )

60 disp (° El factor preexponencial ( 1 /min ) para cada uno de los modelos es :’)
61 disp (A”)

62 disp (’ El coeficiente de determinacion R"2 para cada uno de los modelos es :*)
63 disp ( Coeficientes )

A.4 METoDO 1SOCONVERSIONAL DIFERENCIAL (METODO DE FRIEDMAN) PARA LA DETERMINACION DE ENERGIAS DE AGTIVAGION EN UN RAN-
6o bE a = 0,10-0,95

1 close all
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O 00 N N w»n B~ W N

— o e e e s s e
O 0 N N U kAW N = O

20
21
22

23
24
25
26
27

28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45

clear all
clc
format short g

%Metodo Friedman

R =28,314472 ; % J/mol . K
Bl =5;% C/min
B2=17,5;% C/min
B3=10; % C/min

% Importando los datos de Excel

a = xlsread ( * Metodo Friedman.xlsx *, 1, A4 : A21 *) ; % Grado de avance (alfa )
TO 1=21.87; % C Se toma de los datos del analisis TGA

TO 2=25.76; % C Se toma de los datos del analisis TGA

TO 3=24.96; % C Se toma de los datos del analisis TGA

TO=[TO 1 ones(size(a))TO 2 ones(size(a))TO 3 ones(size(a))];

T1 =xlIsread ( * Metodo Friedman.xlsx >, 1, C4 : C21 ) ; % Tem (C) para 5 C/min
T2 = xlIsread ( * Metodo Friedman.xlsx >, 1, ’F4 : F21 *) ; % Temp (C) para 7,5 C/
min

T3 =xlIsread ( * Metodo Friedman.xlsx >, 1,14 :121 ") ; % Temp (C) para 10 C/min
T=[TIT2T3];%C

B=[BIl*ones (1, length(TI1));B2%*ones (1, length (T2));B3*ones (1, length (T3
D17

fori=1:length(T(1,:))
t(:,1)=(T(:,1)TO(:,1))./B(:,1);%Se hallan los tiempos T =TO0 + B*t
% Se ajustan los polinomios cuadraticos alfa = f'(t ) para las 3 rampas
[ Constantes , bint, residuales, rint, R2 |=regress (a, [ ones (size (t(:,1)))t(:
), 1) .M 2])5
Coef Mod (:,1)=Constantes ;
Coef R2 Mod(1)=R2(1);
% Se calcula In ( da/dt)
derivada (:,1)=2 Coef Mod (3,1)t(:,1)+ Coef Mod(2,1);

end

fori=1:length(a)
Temp(i,:)=1./(T(i,:)+273.15);% 1/K
X =[ones (size (Temp(i,:)))’ Temp(i,:)’];
[ Constantes , bint, res iduales,rint, R2 | =regress (log (derivada(i,:)’),X);
Interceptos (1) = Constantes (1) ;
Pendientes (1) = Constantes (2) ;
Coeficientes (1) =R2(1);
end

% Imprimiendo los resultados de los modelos a justados

Resultados 1 =[ Coef Mod Coef R2 Mod ’ | ;
disp ( ’ Los coeficientes de los polimonios cuadraticos a justados a=f(t)y R*2 son:’)
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disp ( Resultados 1)

% Imprimiendo losresultados para la energia de activacion
Ea =1 R Pendientes ; % J/mol

Resultados 2 =[ a Ea ’/1000 Coeficientes ’ | ;

disp ( ’alfa Ea (k J/mol ) R*2 )

disp ( Resultados 2 )

A.5. METoDO ISOCONVERSIONAL INTEGRAL (METODO DE KISSINGER-AKAHIRA-SUNOSE, KAS) PARA LA DETERMINACION DE ENERGIAS DE
ACTIVACIGN EN UN RANGO DE o = 0,10-0,95

O© 00 3 O U N WD =

—_ e e e
A w0 = O

15

16

19
20

22
23
24
25
26
27
28
29
30
31

close all

clear all

clc

format short g

%Metodo Kissinger Akahira Sunose (KAS)
R =18,314472 ;% J/mol . K

Bl =5;% C/min

B2=7,5; % C/min

B3=10; % C/min

% Importando los datos de Excel

a = xlsread ( * Metodo KAS. xIsx *, 1, A4 : A21 *) ; % Grado de avance (alfa )
T1 =xlIsread (* Metodo KAS. xIsx *, 1, C4: C21 ’); % Temperatura (C) para 5 C/
min

T2 =xlIsread (* Metodo KAS. xIsx *, 1, F4 : F21 ) ; % Temperatura (C) para 7,5
C/min

T3 =xlIsread (* Metodo KAS. xIsx *, 1,14 :121"); % Temperatura (C) para 10
C/min

T=[T1IT2T3];%C

B=[Bl*ones (1, length (TI1));B2%*ones (1, length (T2));B3*ones(1,length (T3
N1

fori=1:length(a)
forj=1:length (B (1,:))
logaritmo (i,j)=1log (B (i,j)/(T(i,j)+273.15)"2);
end
Temp(i,:)=1./(T(i,:)+273.15);% 1/K
X =[ones (size (Temp(i,:)))’ Temp(i,:)’];
[ Constantes , bint , res iduales ,rint, R2 | =regress ( logaritmo (i,:)’, X);
Interceptos (1) = Constantes (1) ;
Pendientes (1) = Constantes (2 ) ;
Coeficientes (1) =R2(1);
end

189



32 Ea=1 R Pendientes ; % J/mol

33 Resultados = [ a Ea ’/1000 Coeficientes ’ | ;
34 disp (alfa Ea (k J/mol ) R"2 )

35 disp ( Resultados )

A.6. Métopos pe KISSINGER ¥ FARIAS

close all

clear all

clc

format short g

%Metodos de Kissinger y Farjas
R =18,314472 ; % J/mol . K

O 0 9 O U b~ WD =

% Importando los datos de Excel

10 10 B =xlIsread ( * Metodos Kissinger y Farjas.xlsx *, 1, A2 : A4 ") ;% C/ min
11 11 Tm = xlIsread ( * Metodos Kissinger y Farjas.xlsx >, 1, B2 :B4 ") ;% K

12 Delta t=xlIsread ( * Metodos Kissinger y Farjas.xlsx *, 1,°D2: D4 ") ;% seg

14 % Calculos para ambas regresiones
15 Temp =1 ./Tm;
16 X =] ones ( size ( Temp) ) Temp | ;

18 % Regresion para metodo de Kissinger

19 logaritmo K =log (B./Tm.*2);

20 [ Constantes K , bint K, residuales K, rint K, R2 K] = regress ( logaritmo K, X) ;
21 Intercepto K = Constantes K (1)

22 Pendiente K = Constantes K (2);

23 Coeficiente K=R2 K (1);

24 Fa K = 1*R*Pendiente K ; % J/mol

25 Resultados K =[ Ea K/1000 Coeficiente K ] ;

27 % Regresion para metodo de Farjas

28 logaritmo F=log(Delta t);

29 [ Constantes F , bint F, residuales F,rint F,R2 F ]=regress ( logaritmo F, X);
30 Inter cepto F = Constantes F (1) ;

31 Pendiente F = Constantes F (2);

32 Coeficiente F=R2 F(1);

33 a_F =R Pendiente F ; % J/mol

34 Resultados F=[ Ea F/1000 Coe ficiente F];

36 % Imprimiendoresultados

37 37 disp (’ Losresultados por e | metodo de Kissinger son :”)
38 38 disp ( ’Ea (k J/mol ) R"2 )

39 39 disp ( Resultados K)
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40

41 disp (’ Losresultados por e I metodo de Farjas son: )

42 disp (’Ea(kJ/mol) R"2 ")

43 disp ( Resultados F)

44

45 % Calculos para graficas de ajustes lineales

46 yK = Intercepto_K + Pendiente K*Temp ;

47 yF = Inter cepto_F + Pendiente F *Temp ;

48

49 figure (1)

50 [AX, H1 , H2] = plotyy ( Temp 1000 , logaritmo K , Temp 1000 , logaritmo F , ’ plot
)

51 set (AX( 1), yecolor’,’k’,"fontsize’,18)

52 set (AX(2), yecolor’, k’,"fontsize’,18)

s3 H1 . MarkerFaceColor ="k ’;

s4 H2 . MarkerFaceColor ="k ’;

ss H1 . Color="w’;

s6 H2 . Color="w’;

57 set (AX(1), YTick’,-10.6:0.2:-9.6)

sg set (AX(2), YTick’,5.1:0.1:5.9)

s9 H1 . Marker="0";

60 H2 . Marker="5s";

61 %HI1 . MarkerSize =4 ;

62 %H?2 . MarkerSize =4 ;

63 hold (AX(1));

64 hold (AX(2));

65 plot (AX(1),Temp 1000 ,yK, "k *)

66 plot (AX(2),Temp 1000,yF, k )

67 xlabel (* 1/Tm x10 "3 (KM 1) *)

68 ylabel (AX( 1), In(\beta/T m"2)")

69 ylabel (AX(2), In(\Deltat F W H M) ")

70 legend ( ’ Kissinger ’, ’ Farjas *)

A.7. Méropo MasTER PLOT PARA VELOCIDAD DE CALENTAMIENTO DE 5 OC mIN-!

close all

clear all

clc

format long g

1
2
3
4
5
6 % Datos para | a muestra PFN 1

7 R=8,314472 ; % J/mol . K

8

9 % Importando los datos de Excel

10 Datos PFN1=xlsread ( * Master Plot.xlsx >, 2, A3 : E98 ") ;

11 E=1000 xlIsread ( * Master Plot.xlsx >, 1, B2 : B17 ") ;% J/mol
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12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33

34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44

45
46
47
48
49
50
51
52
53

T=Datos PFN1(:,1);%C
a=Datos PFNI1 (:,5); % Parametro alfa

% Modelos para g (a)

% Ley de potencia (P2 ):g(a)=a”"(1/2)

% Ley de potencia (P3):g(a)=a”"(2/3)

% Ley de potencia (P4 ):g(a)=a”"(3/4)

% Avrami-Erofeyev (A2 ):g(a)=[In(1 a)]”(1/2)

% Avrami-Erofeyev (A3 ):g(a)=[In(1 a)]"(1/3)

% Avrami-Erofeyev (A4 ):g(a)=[In(1 a)]”(1/4)

% Area de contraccion: g(a)=1(la)™(1/2)

% Volumen de contraccion: g(a)=1(1a)”™(1/3)

% Difusion 1 D (D1 ):g(a)=a"2

% Difusion2 D (D2):g(a)=at+(la)ln(la)

% Difusion 3 D Jander (D3 ):g(a)=(1 (1 a)™1/3))"2

% Ginstling-Brounshtein (D4 ):g(a)=1 (2/3)a(la)”(2/3)

% Orden0(FO0):g(a)=a

%Orden1(Fl):g(a)=-In(1-a)

% Orden2 (F2):g(a)=1/(1-a)-1

%Orden3 (F3):g(a)=(1/2)[(1—a)"(—2)—1]

funcion g=[a.™(1/2)a.™2/3)a.N3/4)(—-1*log(l-a)).~(1/2)
(—1*log(1-a)).M1/3)(—L*log(l-a)).M1/4)1-(1-a).~(1/2)
I-(1-a).~(1/3)a.*2at+(l-a).*log(l-a) (1-(1-a).~(1/3))."2
1-(2/3).*a—(1-a).~(2/3)a—-1.*log(l—a) 1./(1—a)-1(1/2)
F(I-a)A(=2)-D];

% Relacion g (a) /g(\ Delta )

fori=1:length(a)l

g g(i,:)=funcion g(i,:)./ funcion g(i+1,:);
end

% Calculo del parametro x , pi (x )y p(x)
fori=1:length (E)
x(:,1)=E(1)./(R(T(:)+273.15));
end

funcion pi=(x.73+18.*x.72+86.*x+96)./(x."4+20.*x.723+120.
*x.M2+240.*x+120);
p=(exp(—1.*x)./x).* funcion pi;

% Relacion \the ta/\the ta (\ Delta)
fori=1:length(a)l

t t(i,:)=p(i,:)./p(i+1,:);
end

% Error relativo

fori=1:length(a)l
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54

55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
38
89
90
91
92
93
94
95
9%
97
98
99

Error Relativo(i,:)=abs(max(g g(i,:),t _t(i,:))min(g g(i,:),t t

(i,:)))/min(g g(i,:),t_t(i,:));
end

% Coeficiente de correlacion
r=1—Error Relativo;

% Suma de cuadradosresiduales SSR
SSR=(t t—gg)."2;

% Suma de cuadrados totales SST
fori=1:length (funcion g(1,:))
forj=1:length (a)l
SST(j,1)=(t_t(j,1) mean(t t(:,1)))."2;
end
end

% Coeficiente dedeterminacion para cada uno de los 16 modelos
fori=1:length (funcion g(1,:))
R2(i)=(1sum(SSR(:,1))/sum(SST(:,1)));
SSR total (1)=sum( SSR (:,1));
end

disp (’ El coeficiente de determinacion para cada modelo es :*)
disp (R2 )

disp ( ’ La suma de cuadrados residuales para cada modelo es :*)
disp ( SSR_total *)

% Para graficar
fori=1:length(a)l

alfa(i)=a(i);
end

% Zona 1y 2
figure (1)

plot(alfa’,r(:,1), ko-")
hold on
plot(alfa’,r(:,2), k*")
hold on
plot(alfa’,r(:,3), k")
hold on
plot(alfa’,r(:,4), ro-")
hold on
plot(alfa’,r(:,5),’r-")
hold on
plot(alfa’,r(:,6), 1"-")
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100 xlabel ( * Grado de conversion (\ alpha ) *)

101 ylabel ( * Coeficiente de correlacion (1) )

102 xlim ([ 00,8 ])

1o3legend (*P2°,°P3°,°P4°,°A2°,°’A3"°,°A4")

104

105 % Zona 3
106 figure (2)

107

gplot(alfa’,r(:,6), ko-")

109 hold on

moplot (alfa’,r(:,7), k*")

111 hold on

mzplot(alfa’,r(:,8), k")

113 xlabel ( * Grado de conversion (\ alpha ) *)
114 ylabel ( * Coeficiente de correlacion (1) )
1sxlim ([ 0,817])

nelegend (’A4°,°R2’°,°R3 ")

A.8. Métono Master PLoT PARA VELOCIDAD DE CALENTAMIENTO DE 7,5 1C MIN-!

O© 0 9 N WU A W N =

[ I NS R N R N R S R S S T
AN L A W NN = O 0 0N R W NN = O

close all

clear all

clc

format long g

% Datos para | a muestra PFN 2
R =28,314472 ; % J/mol . K

% Importando los datos de Excel

Datos PFN2=xlsread ( " Master Plot.xlsx 7,3, A3 : E98 ") ;

E = 1000 xIsread ( " Master Plot.xlsx *, 1,°G2: G17 ") ;% J/mol
T=Datos PFN2(:,1);%C

a=Datos PFN2 (:,5); % Parametroalfa

% Modelos para g (a)

% Ley de potencia (P2 ):g(a)=a”"(1/2)

% Ley de potencia (P3):g(a)=a”"(2/3)

% Ley de potencia (P4 ):g(a)=a”(3/4)

% Avrami-Erofeyev (A2 ):g(a)=[In(1 a)]”(1/2)
% Avrami-Erofeyev (A3 ):g(a)=[In(1 a)]"(1/3)
% Avrami-Erofeyev (A4 ):g(a)=[In(1 a)]”(1/4)
% Area de contraccion: g(a)=1(la)”™(1/2)

% Volumen de contraccion: g(a)=1(1a)”™(1/3)
% Difusion 1 D (D1 ):g(a)=a"2

% Difusion2 D (D2 ):g(a)=at+(la)ln(la)
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28
29
30
31
32
33

34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44

45
46
47
48
49
50
51
52
53
54

55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67

% Difusion 3 D Jander (D3 ):g(a)=(1 (1 a)™1/3))"2

% Ginstling-Brounshtein (D4 ):g(a)=1 (2/3)a(la)”(2/3)

% Orden0(FO0):g(a)=a

%Orden1(Fl):g(a)=-In(1-a)

% Orden2 (F2):g(a)=1/(1-a)-1
%Orden3(F3):g(a)=(1/2)[(1—a)"(—2)—1]

funcion g=[a.™(1/2)a.™2/3)a.N(3/4)(—-1*log(l-a)).~N(1/2)
(—1*log(1-a)).~(1/3)(—L*log(l=a)).~M1/4)1-(1-a).~(1/2)
I-(1-a).~(1/3)a.”2at+(1-a). *log(l-a) (I-(1-a).~(1/3))."2
1-(2/3).*a—(1-a).~(2/3)a-1.*log(l—a) 1./(1—a)-1(1/2)
H((1—a) A(=2)-D];

% Relacion g (a) /g(\ Delta )
fori=1:length(a)l

g g(i,:)="funcion g(i,:)./ funcion g(i+1,:);
end

% Calculo del parametro x , pi (x )y p(x)

fori=1:length (E)
x(:,1)=E(1)./(R(T(:)+273.15));
end
funcion pi=(x."3+18.*x.722+86.*x+96)./(x."4+20.*x.73+120.*

X."N2+240. *x +120) ;
p=(exp(—1.*%x)./x).* funcion pi;

% Relacion \the ta/\theta (\ Delta)
fori=1:length(a)l

t t(i,:)=p(i,:)./p(i+1,:);
end

% Error relativo
fori=1:length(a)l

Error Relativo (i,:)=abs(max(g g(i,:),t t(i,:))-min(g g(i,:),t t

(i,:)))/min(g g(i,:),t_t(i,:));
end
% Coeficiente de correlacion

r=1— Error_Relativo ;

% Suma de cuadrados residuales SSR
SSR=(t_ t—gg)."2;

% Suma de cuadrados totales SST
fori=1:length (funcion g(1,:))
forj=1:length (a)l
; SST(j,1)=(g.g(j,i)mean(g g(:,1)))."2;
en
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68 end

69

70 % Coeficiente de determinacion para cada uno de los 16 modelos
71 fori=1:length ( funcion g(1,:))

72 R2(i)=(1sum(SSR(:,1))/sum(SST(:,1)));
73 SSR total (1)=sum(SSR (:,1));

74 end

75

76 disp (° El coeficiente de determinacion para cada modelo es : *)
77 disp (R2 )

78 disp (° La suma de cuadrados residuales para cada modelo es : *)
79 disp ( SSR_total *)

80

81 % Para graficar

g2 fori=1:length(a)l

83 alfa(i)=a(1);

84 end

85

86 % Zona ly?2

g7 figure (1)

88
g9 plot(alfa’,r(:,1), ko)
90 hold on
ot plot(alfa’,r(:,2), k*")
92 hold on
93 plot(alfa’,r(:,3), k")
94 hold on
95 plot(alfa’,r(:,4), ro-")
96 hold on
97 plot(alfa’,r(:,5), r*")
98 hold on

99 plot(alfa’,r(:,6), 1)

100 xlabel ( * Grado de conversion (\ alpha ) )
101 ylabel ( * Coeficiente de correlacion (1) )
102 xlim ([ 00,8 ])

1o3legend ("P2°,°P3°,°P4°,’A2°,°A37,°A4")
104

105 % Zona 3

106 figure (2)

107

g plot (alfa’,r(:,6), ko)

109 hold on

noplot (alfa’,r(:,7), k*")

111 hold on

mzplot(alfa’,r(:,8), k")

113 xlabel ( * Grado de conversion (\ alpha ) )
114 ylabel ( * Coeficiente de correlacion (1) )
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115 115 xlim ([ 0,8 1])
116 116 legend (A4, R2°,"R3 ")

A.9. Métopo MasTer PLot paRA VELOCIDAD DE CALENTAMIENTO DE 10 OOC miN-1.

close all

clear all

clc

format long g

% Datos para | a muestra PFN 3
R =28,314472 ; % J/mol . K

O© 0 9 O WU A W N =

% Importando los datos de Excel

Datos PFN3=xlsread ( " Master Plot.xlsx *,4, A3 : E98 ") ;

E = 1000 xIsread ( " Master Plot.xlsx , 1, L2 :L17 ") ;% J/mol
T=Datos PFN3(:,1);%C

a=Datos PFN3 (:,5); % Parametroalfa

—_ e e e e e
“w kA WD = O

% Modelos para g (a)

16

17 % Ley de potencia (P2 ):g(a)=a”(1/2)

18 % Ley de potencia (P3):g(a)=a"(2/3)

19 % Ley de potencia (P4):g(a)=a”(3/4)

20 % Avrami-Erofeyev (A2 ):g(a)=[In(l a)]"(1/2)

21 % Avrami-Erofeyev (A3 ):g(a)=[In(1 a)]”(1/3)

22 % Avrami-Erofeyev (A4 ):g(a)=[In(l1 a)]"(1/4)

23 % Area de contraccion: g(a)=1(la)”(1/2)

24 % Volumen de contraccion: g(a)=1(la)”(1/3)

25 % Difusion 1 D(D1):g(a)=2a"2

26 % Difusion2D (D2):g(a)=at+(la)ln(la)

27 % Difusion3 D Jander (D3 ):g(a)=(1 (1 a)™1/3))"2

28 % Ginstling-Brounshtein (D4 ):g(a)=1 (2/3)a(la)”(2/3)

29 %Orden0(F0):g(a)=a

30 %Orden1(Fl):g(a)=-In(1-a)

31 %Orden2 (F2):g(a)=1/(1-a)-1

322 %Orden3 (F3):g(a)=(1/2)[(1—a)™N—2)—1]

33 33 funcion g=[a."(1/2)a.™N(2/3)a.~(3/4)(—-1*log(1-a))."~(1/2)
(—1*log(1=a)).~(1/3)(—1.*log(1-a)).~(1/4)1-(1—a).~(1/2)
I-(1-a).M1/3)a.”2at+(1-a). *log(l-a) (1-(1-a).~(1/3))."2
1-2/3).*a=(1—a).™N(2/3)a—-1*log(l-a) l./(1—a)-1(1/2)
SH(T=a) A(=2)-D1;

34

35 % Relacion g (a) /g(\ Delta )
36 fori=1:length(a)l
37 g g(i,:)="funcion g(i,:)./ funcion g(i+1,:);
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39
40
41
42
43
44

45
46
47
48
49
50
51
52
53
54

55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82

end

% Calculo del parametro x , pi (x )y p(x)

fori=1:length (E)

x(:,i)=E(i)./(R(T(:)+273.15));

end

funcion pi=(x. 3+ 18.%x.72+86.%x+96)./(x. 4+20.%x.%3+120.

*x.MN2+4240.*x+120);
p=(exp(—1.*%x)./x).* funcion pi

% Relacion \the ta/\theta (\ Delta)
fori=1:length(a)l

t t(i,:)=p(i,:)./p(i+1,:);

end

% Error relativo
fori=1:length(a)l

Error Relativo (i,:)=abs(max(g g(i,:),t t(i,:))-min(g g(i,:),t t

b

(i,:)))/min(g g(i,:),t _t(i,:));

end

% Coeficiente de correlacion
r=1— Error_Relativo ;

% Suma de cuadrados residuales SSR
SSR=(t t—gg)."2;

% Suma de cuadrados totales SST
fori=1:length (funcion g(1,:))
forj=1:length (a)l

SST(j,i)=(g_g(j,
end
end

i)

mean(g g(:,1)))."2;

% Coeficiente de determinacion para cada uno de los 16 modelos

fori=1:length (funcion g(1,:))

R2(i)=(1sum(SSR(:,i))/sum(SST(:,i)));

SSR total (i)=sum(SSR(:,1));

end

disp (’ El coeficiente de determinacion para cada modelo es : *)

disp (R2 )

disp (> La suma de cuadrados residuales para cada modelo es : *)

disp ( SSR_total *)

% Para graficar
fori=1:length(a)l
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83 alfa(i)=a(1i);
84 end

85

86 % Zona ly?2

g7 figure (1)

88
g9 plot(alfa’,r(:,1), ko)
90 hold on
ot plot(alfa’,r(:,2), k*")
92 hold on
93 plot(alfa’,r(:,3), k")
94 hold on
95 plot(alfa’,r(:,4), ro-")
96 hold on
97 plot(alfa’,r(:,5), r*")
98 hold on

99 plot(alfa’,r(:,6), 1)

100 xlabel ( * Grado de conversion (\ alpha ) )
101 ylabel ( * Coeficiente de correlacion (1) )
102xlim ([ 00,8 ])

103legend ("P2°,°P3°,°P4°,’A2°,°A37,°A4")
104

105 % Zona 3

106 figure (2)

107

logplot (alfa’,r(:,6), ko)

109 hold on

noplot (alfa’,r(:,7), k*")

111 hold on

mzplot(alfa’,r(:,8), k")

113 xlabel ( ° Grado de conversion (\ alpha ) *)
114 ylabel ( * Coeficiente de correlacion (1) )
sxlim([0.8 1])

nielegend (’A4°,’R2’,’R3 ")

A.10. MopeLo e ReaccioN DE AvRAMI-ERoFevEV (A4) v AREA DE CONTRACCION (R2) PARA UNA VELOGIDAD DE CALENTAMIENTO DE
5 0C MmN

close all

clear all

clc

format short g

% Datos para | a muestra PFN 1
m0 = 10,0900 ; % mg
R =28,314472 ; % J/mol . K

0 N N WD =
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9 B=5;% K/min

10

11 % Region 1

12 % Importando los datos de Excel

13 Datos region 1 =xlsread ( * Determinacion parametros cineticos.xlsx *, 2, A2257 :
D3146°);

14 T1 =Datos_region1(:,1);%C

15 Porc_pesol = Datos region1 (:,3); %

16 Der Pesol = Datos_region 1(:,4); %/C

17

18 % Calculo del parametro a =alfa ( grado de avance )

19 mf = xIsread ( * Determinacion parametros cineticos.xlsx *, 2, > C3404 ") m0/ 100 ;%
mg

20 ml =Porc_pesol m0/ 100 ; % mg

21 al =(m0 ml) /(m0 mf) ; % Adimensional

22 Tml = mean( xlsread ( * Determinacion parametros cineticos.xlsx *, 2,  A2257 :
A31467))+273.15;%K

23

24 % Region 2

25 % Importando los datos de Excel

26 Datos_region 2 =xlsread ( * Determinacion parametros cineticos.xlsx *, 2, > A3146 :
D33127);

27 T2 =Datos region2 (:,1);%C

28 Porc_peso2 = Datos region2 (:,3); %

29 Der Peso2 = Datos region2 (:,4); % C

30

31 % Calculo del parametro a =alfa ( grado de avance )

32 mf = xlsread ( * Determinacion parametros cineticos.xlsx *, 2, > C3404 *) *m0/ 100 ;%
mg

33 m2 = Porc_peso2 *m0/ 100 ; % mg

34 a2 = (m0-m2) /(m0—mf) ; % Adimensional

35 Tm2 = mean( xlsread ( * Determinacion parametros cineticos.xlsx *, 2,  A3146 :
A33127))+273.15;%K

36

37 % Modelos parag (a)

38

39 % Avrami-Erofeyev (A4 ):g(a)=[-In(1-a)]*(1/4)

40 % Area de contraccion (R2):g(a)=1-(1-a)"(1/2)

41

42 funcion_g region 1 =(— 1.*log(l—al))."~(1/4);

43 funcion_g region2=1-(1-a2)."~(1/2);

44

45 % Regresionlineal mediante ecuacion Coats-Redfern

46 Tprimal =1./(T1+273.15);% 1/K

47 X1 =[ ones ( size ( Tprimal ) ) Tprimal ] ;

48

49 Tprima2 =1./(T2+273.15):;% l/K
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50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78

X2 =[ ones ( size ( Tprima2 ) ) Tprima2 | ;

log g region 1 =log (funcion g region1./(T1+273.15).72);

[ Constantes 1 ,bint 1, residuales 1,rint1,R2 1]=regress(log g regionl,X1);
Intercepto 1 = Constantes 1 (1) ;

Pendiente 1 = Constantes 1 (2 ) ;

Coeficiente 1 =R2 1(1);

log g region 2 =log ( funcion_g region2./(T2+273.15).72);

[ Constantes2,bint2 ,residuales2,rint2 ,R2 2 ]=regress(log g region2,X2);
Intercepto 2 = Constantes 2 (1) ;

Pendiente 2 = Constantes 2 (2 ) ;

Coeficiente 2=R2 2(1);

Eal =1 R Pendiente 1 ; % J/mol
Al = (exp (Intercepto 1)./(12 R Tml./Eal ))B.Eal/R; % 1I/min
Resultados 1 =[ Eal /1000 A1 Coeficiente 1 ] ;

Ea2 = 1 R Pendiente 2 ; % J/mol
A2 = (exp (Intercepto 2 ) ./(1 2 R Tm2./Ea2))B.Ea2/R; % l/min
Resultados 2 = [ Ea2 /1000 A2 Coeficiente 2 | ;

disp ( ’ Losresultados obtenidos para e | modelo A4 son: )
disp (’Ea(kJ/mol) A(min*"1) R"2’)
disp ( Resultados 1)

disp ( ’ Losresultados obtenidos para e | modelo R2son: )
disp (’Ea(kJ/mol) A(min*"1) R"2’)
disp ( Resultados 2 )

A.11. Mobero pe ReaccioN DE Avrami-Erorevev (A4) v AReA DE CONTRACCION (R2) PARA UNA VELOCIDAD DE CALENTAMIENTO DE
1.5 9C miN

O 00 N N U b~ WD =

—
(=]

11
12

close all

clear all

clc

format short g

% Datos para | a muestra PFN 2
m0 = 15,6810 ; % mg

R =18,314472; % J/mol . K
B=7,5;% K/min

% Region 1
% Importando los datos de Excel
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21
22

23
24
25
26

27
28
29
30
31
32

33
34
35

36
37
38
39
40
41
4
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52

Datos_region 1 =xlIsread ( * Determinacion parametros cineticos.xlsx *, 3, A1541 :
D22317);

T1 =Datos region1(:,1);%C

Porc_pesol = Datos region 1 (:,3); %

Der Pesol = Datos region 1 (:,4);%C

% Calculo del parametro a =alfa ( grado de avance )

mf = xlsread ( ’ Determinacion parametros cineticos.xlsx *, 3, C2421 ) m0/ 100 ;%
mg

ml = Porc_pesol m0/ 100 ; % mg

al = (mO0 ml) /(m0 mf) ; % Adimensional

22 Tm1 = mean( xIsread ( * Determinacion parametros cineticos.xlsx *, 3, A1541 :
A22317))+273.15;%K

% Region 2

% Importando los datos de Excel

Datos_region 2 =xlIsread ( * Determinacion parametros cineticos.xlsx *, 3, > A2231 :
D2421°);

T2 =Datos region2 (:,1);%C

Porc_peso2 = Datos region2 (:,3); %

Der Peso2 = Datos region2 (:,4);%C

% Calculo del parametro a =alfa ( grado de avance )

mf = xlsread ( * Determinacion parametros cineticos.xlsx *, 3, C2421 *) m0/ 100 ;%
mg

m2 = Porc_peso2 m0/ 100 ; % mg

a2 = (m0 m2) /(m0 mf) ; % Adimensional

Tm?2 = mean( xlsread ( * Determinacion parametros cineticos.xlsx *, 3, A2231 :
A2421°))+273.15;%K

% Modelos para g (a)

% Avrami-Erofeyev (A4 ):g(a)=[-In(l-a)]"(1/4)
% Area de contraccion (R2):g(a)=1-(1-a)"(1/2)

funcion g region 1 =(—1.*log(l—al)).~(1/4);
funcion g region2=1—(1-a2).~(1/2);

% Regresionlineal mediante ecuacion Coats-Redfern
Tprimal =1./(T1+273.15):% 1/K
X1 =[ ones ( size ( Tprimal ) ) Tprimal ] ;

Tprima2 =1./(T2+273.15);% 1/K
X2 = ones ( size ( Tprima2 ) ) Tprima2 | ;

log g region 1 =log (funcion g region1./(T1+273.15).72);
[ Constantes 1 ,bint 1 ,residuales 1,rint1,R2 1]=regress(log g regionl,X1);
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54 Intercepto 1 = Constantes 1 (1) ;

55 Pendiente 1 = Constantes 1 (2 ) ;

56 Coeficiente 1 =R2 1(1);

57

58 log g region 2 =log ( funcion_g region2./(T2+273.15).72);

59 [ Constantes2,bint2 ,residuales2,rint2 ,R2 2 ]=regress(log g region2,X2);
60 Intercepto 2 = Constantes 2 (1) ;

61 Pendiente 2 = Constantes 2 (2 ) ;

62 Coeficiente 2=R2 2(1);

63

64 Eal =1 R Pendiente 1 ; % J/mol

65 Al = (exp (Intercepto 1)./(12RTml./Eal ))B.Eal/R; % I/min
66 Resultados 1 =[ Eal /1000 A1 Coeficiente 1 | ;

67

68 Ea2 =1 R Pendiente 2 ; % J/mol

69 A2 = (exp (Intercepto2)./(12RTm2./Ea2))B.Ea2/R; % l/min
70 Resultados 2 =[ Ea2 /1000 A2 Coeficiente 2 | ;

71 71

72 disp (’ Losresultados obtenidos para e | modelo A4 son: )

73 disp ("’ Ea(k J/mol) A(min*"*1) R"27)

74 disp ( Resultados 1)

75

76 disp (* Losresultados obtenidos para e l modelo R2 son: )

77 disp (" Ea(k J/mol) A (min*"*1) R"27)

78 disp ( Resultados 2 )

A.12. MopeLo pe ReacciON DE Avrami-ERorevev (A4) v AREA DE CONTRACCION (R2) PARA UNA VELOCIDAD DE CALENTAMIENTO DE
10 °C miv!

close all

clear all

clc

format short g

% Datos para | a muestra PFN 3
m0 = 14,7010 ; % mg

R =18,314472 ; % J/mol . K
B=10; % K/min

O 00 N N U b~ WD =

—
(=]

11 % Region 1

12 % Importando los datos de Excel

13 Datos_region 1 =xlsread ( * Determinacion parametros cineticos.xlsx *, 4,  A1252 :
D1801);

14 T1 =Datos region1(:,1);%C

15 Porc_pesol = Datos region 1(:,3);%

16 Der Pesol = Datos region 1 (:,4);% C
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17
18
19

20
21
22

23
24
25
26

27
28
29
30
31
32

33
34
35

36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58

% Calculo del parametro a =alfa ( grado de avance )

mf = xlsread ( * Determinacion parametros cineticos.xlsx >, 4, C1951 ) m0/ 100 ;%
mg

ml =Porc_pesol m0/ 100 ; % mg

al = (mO0 ml) /(m0 mf) ; % Adimensional

Tml = mean( xlIsread ( * Determinacion parametros cineticos.xlsx *, 4,  A1252 :
A18017))+273.15;%K

% Region 2

% Importando los datos de Excel

Datos_region 2 =xlIsread ( * Determinacion parametros cineticos.xlsx *, 4, A1801 :
D1951);

T2 =Datos region2 (:,1);%C

Porc peso2 = Datos region2 (:,3); %

Der Peso2 = Datos region2 (:,4);%C

% Calculo del parametro a =alfa ( grado de avance )

mf = xlsread ( * Determinacion parametros cineticos.xlsx >, 4, C1951 ") m0/ 100 ;%
mg

m2 = Porc_peso2 m0/ 100 ; % mg

a2 = (m0 m2) /(m0 mf) ; % Adimensional

Tm?2 = mean( xlIsread ( * Determinacion parametros cineticos.xlsx *, 4, A1801 :
A19517))+273.15;%K

% Modelos para g (a)

% Avrami-Erofeyev (A4 ):g(a)=[-In(l-a)]"(1/4)
% Area de contraccion (R2):g(a)=1-(1-a)"(1/2)

funcion g region 1 =(—1.*log(l—al)).~N1/4);
funcion g region2=1—(1-a2).~(1/2);

% Regresionlineal mediante ecuacion Coats Redfern
Tprimal =1./(T1+273.15);% 1/K
X1 =] ones ( size ( Tprimal ) ) Tprimal ] ;

Tprima2 =1./(T2+273.15);% 1/K
X2 = ones ( size ( Tprima2 ) ) Tprima?2 | ;

log_g region 1 =log (funcion g region1./(T1+273.15).72);

[ Constantes 1 ,bint 1, residuales 1,rint1,R2 1]=regress(log g regionl,X1);
Intercepto 1 = Constantes 1 (1) ;

Pendiente 1 = Constantes 1 (2) ;

Coeficiente 1 =R2 1(1);

log_g region 2 =log ( funcion g region2./(T2+273.15).72);
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59 [ Constantes2,bint2 ,residuales2,rint2,R2 2 ]=regress(log g region2,X2);

60 Intercepto 2 = Constantes 2 (1) ;
61 Pendiente 2 = Constantes 2 (2 ) ;
62 Coeficiente 2=R2 2(1);

63

64 Eal = 1R Pendiente 1 ; % J/mol

65 Al = (exp (Intercepto1)./(1 2R Tml./Eal))B.Eal/R; % l/min
66 Resultados 1 =[ Eal /1000 A1 Coeficiente 1 | ;

67

68 Ea2 =1 R Pendiente 2 ; % J/mol

69 69 A2 =(exp (Intercepto2)./(1 2R Tm2./Ea2))B.Ea2/R; % I/min
70 Resultados 2 = [ Ea2 /1000 A2 Coeficiente 2 | ;

71

72 disp (’ Los resultados obtenidos para e I modelo A4 son: )

73 disp ("Ea(kJ/mol) A(min*"*1) R"27)

74 disp ( Resultados 1)

75

76 disp (* Losresultados obtenidos para e l modelo R2 son: )

77 disp (" Ea(kJ/mol) A(min*"*1) R"2’)

78 disp ( Resultados 2 )

A 13A1USTE DE DATOS EXPERIMENTALES AL MODELO DE DEPOLIMERIZACION QUE INVOLUCRA LOS MODELOS Avromi-Erorevev (A4) v
AREA DE CONTRACCION (R2) coN B = 5 OC miN-!

close all

clear all

clc

format long g

% Datos conocidos

m0 = 10,0900 ; % mg

R =8,314472 ; % J/mol . K
B=5;% K/min

O 00 N O U N WD =

11 % Parametros cineticos

12 AA4=137,2306 ;% 1/min

13 AR2=4,8428 * 10" 8 ; % 1/min
14 EA4=19,7897 * 1000 ; % J/mol
15 ER2 =77,5479 * 1000 ; % J/mol

17 % Importando los datos de Excel

18 Datos=xlIsread ( * Determinacion parametros cineticos.xlsx *, 2, A1457 : D3312 ) ;
19 T exp=Datos (:,1)+273.15;%K

20 Porc peso=Datos (:,3);%

21 Der Peso=Datos (:,4);% C
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23
24

25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35

36
37
38
39
40
41
4
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53

% Calculo del parametro a =alfa ( grado de avance )

mf = xlsread ( * Determinacion parametros cineticos.xlsx *, 2, > C3404 *) *m0/ 100 ;%
mg

m = Porc_peso *m0/ 100 ; % mg

a_exp = (mO0—m) /(m0—mf) ; % Adimensional

% Condiciones iniciales
a0=a exp ( 1) ;% Valor inicial para grado de conversion

%Ecuacion diferencial
IR2 = input ( * Ingrese e | valor deseado para IR2 : 7))
aR2 = input ( * Ingrese e | valor deseado para aR2: ) ;

f=@(T,a) (4 (1-IR2)AA4/B)exp((-1 EA4)/(RT)) (1-((a*IR2*aR2)
/(1-IR2) ) ) (—*1 log (1-(aIR2*aR2 ) /(1-IR2 ) ) ) (3 /4 ) +( 2*IR2*AR2/B)
exp(-1*ER2 /(R T) )*(1-aR2 ) ~(1/2);

[T,a]=o0ded45 (f, T exp,al);

Resultados = [ T-273.15 a ]

Er=sum((a expa).”2);

Et=sum ((a _exp—mean(a exp))."2);
R2 =(EtEr)/Et

a 2=real(a)

Resultados_finales =[ T-273.15a 2]
figure (1)

plot (T273.15,a 2, r0")

hold on

plot (T exp 273.15,a exp,’ k*")
xlabel ( ’ Temperatura (C) )

ylabel ( > Grado de conversion (\ alpha ) *)
ylim ([017)

legend (> Modelo ’, °* Experimental )
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cial que tienen las materias pri-
mas colombianas para la sintesis
de productos de la quimica fina
tal como el nopol. utilizando cata-
lizadores heterogéneos. El nopol
tiene aplicaciones relevantes en la
industria de aromas y fragancias,
pero también puede ser utilizado
como intermediario en la sinte-
sis de productos empleados en la
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ductos del hogar. Por otra par-
te, se muestra una caracterizacion
detallada del material Sn/MCM-
41, a partir de la estructura cris-
talina, la morfologia, las propie-
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de sitios dcidos, y el tipo de es-
pecies activas. Este catalizador se
sintetiza utilizando silicato de so-
dio producido en Colombia, como
fuente de silicio, lo cual es signi-
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diante un Diseno Central Com-
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