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Resumen

El aumento en el consumo energético mundial y la necesidad de reducir el impacto
ambiental asociado a los combustibles fosiles han impulsado el desarrollo de alternativas
renovables capaces de sustituir parcial o totalmente a los combustibles convencionales. Entre
estas alternativas, la conversion catalitica de aceites vegetales representa una via prometedora
para la obtencion de biocombustibles avanzados, como el Green Diesel. Este trabajo se centra
en el disefio, sintesis y caracterizacion de un material catalitico basado en Zr-SBA-15

modificado con &acido fosfotingstico (HsPW12040).

El soporte SBA-15 fue seleccionado por su estructura mesoporosa altamente ordenada,
su estabilidad térmica y su gran area superficial, caracteristicas adecuadas para facilitar la
dispersion de especies activas y permitir el ingreso de moléculas de gran tamafio. La
incorporacion del Zirconio tuvo como finalidad aumentar la acidez superficial y aportar sitios
activos adicionales, mientras que el heteropolidcido H3sPW12040 se impregnd mediante el
método de saturacion, para enriquecer la actividad catalitica global del material. El enfoque
principal de esta investigacion fue analizar como estas modificaciones estructurales y quimicas

influian en la estabilidad, acidez y accesibilidad del material sintetizado.

La caracterizacion estructural, morfologica y textural se realiz6 mediante diversas
técnicas. Las imagenes de Microscopia Electronica de Barrido (SEM) confirmaron que los
materiales preservan una morfologia uniforme con superficies asociadas a la presencia de
canales mesoporosos bien definidos. De manera complementaria, la micrografia obtenida por
Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) permitié observar que la estructura ordenada
del SBA-15 se mantiene aln después de la incorporacién de Zirconio, lo que indica una buena

dispersion del metal, sin obstruccién significativa de los canales.

El andlisis de Difraccion de Rayos X (DRX) mostré que la introduccion de zirconio
origina un patrén caracteristico de materiales amorfos, evidenciando una dispersion uniforme
de este elemento. Tras la impregnacion del heteropoliacido, aparecieron picos adicionales que

confirman la presencia del HPa en el sélido, tanto en fase dispersa como parcialmente
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cristalizada, sin que ello comprometa la organizacion mesoporosa del soporte. Estos resultados
demostraron la capacidad del Zr-SBA-15 para albergar especies activas sin perder estabilidad

estructural.

Con el objetivo de analizar el comportamiento coloidal del material, se Ilevo a cabo un
estudio por Dispersion de Luz Dindmica (DLS). Los resultados evidenciaron un incremento
moderado en el tamafio hidrodindmico tras la incorporacién del HPA, atribuible a su presencia
en la superficie del soporte. No obstante, no se detectd la formacion de agregados de gran
tamarnio, lo cual indica que los materiales mantienen una buena estabilidad en suspension, lo cual

es importante para su manipulacién y potencial aplicacion catalitica.

La técnica de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) permitio
confirmar la incorporacion efectiva del heteropoliacido al material. Se identificaron bandas
caracteristicas de la estructura Keggin del HsPW12040,y Se observaron variaciones en las sefiales
asociadas a grupos silanoles del soporte, lo que indica la existencia de interacciones entre el
H3PW 12040,y los sitios hidroxilo del Zr-SBA-15. Estas interacciones influyen en la estabilidad

y en la disposicidn de las especies activas dentro del sélido.

El andlisis textural mediante adsorcion-desorcion de N2 (BET) revel6 la presencia del
Zirconio y del HsPW12040 reduce parcialmente el area superficial especifica y el volumen de
poro, consecuencia esperada de la ocupacion de los canales mesoporos por las especies
impregnadas. Sin embargo, los valores obtenidos permanecen dentro del rango adecuado para
permitir la difusion de reactivos, lo cual es indispensable en reacciones que involucran

moléculas grandes como las presentes en aceites vegetales.

Finalmente, el estudio por Desorcién a Temperatura Programada de Amoniaco (TPD-
NHs) mostrd que la impregnacion con HsPWi1204 aumenta la acidez del material en
comparacion con el soporte inicial. Se identifico una distribucion equilibrada de sitios acidos

débiles, moderados y fuertes.
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En conjunto, los resultados obtenidos por DLS, FTIR, DRX, TEM, SEM, BET y TPD-
NHz demuestran que el material Zr-SBA-15 modificado con H3PW1,04o presenta propiedades
estructurales, texturales y A&cido-cataliticas adecuadas para su aplicacion en procesos de
produccién de biocombustibles. La preservacion de la organizacion mesoporosa, la correcta
dispersion de las especies activas y la elevada acidez del solido respaldan su potencial como
catalizador para la obtencion de Green Diésel a partir de aceite vegetal. Este trabajo aporta
elementos relevantes para el desarrollo de materiales cataliticos mas eficientes y fundamenta
futuras investigaciones orientadas a optimizar la actividad del catalizador y explorar su
desempefio en diferentes condiciones de reaccion y con diversas materias primas de origen

bioldgico.
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Abstract

The increase in global energy consumption and the need to reduce the environmental
impact associated with fossil fuels have driven the development of renewable alternatives
capable of partially or fully replacing conventional fuels. Among these alternatives, the catalytic
conversion of vegetable oils represents a promising route for obtaining advanced biofuels, such
as Green Diesel. This work focusses on the design, synthesis, and characterization of a catalyst
material based on Zr-SBA-15 modified with phosphontungstic acid (HsPW12040).

The SBA-15 support was selected due to its highly ordered mesoporous structure, thermal
stability, and large surface area, which make ir suitable for facilitating the dispersion of active
species and allowing the diffusion of large molecules. Zirconium was incorporated to enhance
surface acidity and introduce additional active sites, while the heteropoly acid HsPW12040 was
impregnated using the saturation method to strengthen the overall catalytic activity of the
material. The main objective of this study was to analyze how these structural a chemical

modification influenced the stability, acidity, and accessibility of the synthesized material.

Structural, morphological, and textural characterization was carried out through various
techniques. Scanning Electron Microscopy (SEM) images confirmed that the materials maintain
a uniform morphology with surfaces associated with well-defined mesoporous channels.
Complementarily, Transmission Electron Microscopy (TEM) micrographs showed that the
ordered SBA-15 structure is preserved even after zirconium incorporation, indicating good

metal dispersion without significant blockage of the channels.

X-ray Diffraction (XRD) analysis revealed thar zirconium introduction results in a pattern
typical of amorphous materials, indicating a uniform dispersion of this element. After
heteropoly acid impregnation, additional peaks appeared, confirming the presence of HPA in
the solid, both in dispersed and partially crystallized phases, without compromising the
mesoporous organization of the support. These results demonstrated the ability of Zr-SBA-15

to incorporate active species while maintaining structural stability.
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To analyze the colloidal behavior of the material, a Dynamic Light Scattering (DLS)
study was performed. The results showed a moderate increase in hydrodynamic size after HPA
incorporation, attributed to its presence in the support surface. However, no formation of large
aggregates was detected, indicating that the materials maintain good stability in suspension,

which is important for their handling and potential catalytic application.

Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) confirmed the effective incorporation
of the heteropoly acid into the material. Characteristic bands of the Keggin structure of the
H3PW1,040 were identified, and variations were observed in signals associated with silanol
groups of the support, indicating interactions between H3PW12040 and hydroxyl sites of Zr-
SBA-15. These interactions influence the stability and distribution of active species within the

solid.

Textural analysis by N> adsorption-desorption (BET) showed that the presence of the
zirconium and Hi3PW12040 partially reduces the specific surface area and por volume, an
expected consequence of mesopore occupation by the impregnated species. Nevertheless, the
measured values remain within an adequate range for reactant diffusion, which is essential in

reactions involving large molecules such as those present in vegetable oils.

Finally, Temperature-Programmed Desorption of Ammonia (NHs-TPD) revealed that
H3PW 12,040 impregnation increases the acidity of the material compared with the initial support.

A balanced distribution of weal, moderate, and strong acid sites was identified.

Overall, the results obtained by DLS, FTIR, XRD, TEM, SEM, BET and NH3-TPD
demonstrate that the Zr-SBA-15 modified with HsPW12049 exhibits structural, textural, and
acid-catalytic properties suitable for application in biofuel production processes. The
preservation of mesoporous organization, proper dispersion of active species, and high acidity
of the solid support relevant insights for the development of more efficient catalytic materials
and a lays the groundwork for the future research aimed at optimizing catalyst activity and
exploring performance under different reaction conditions and witch various biologically

derived feedstock.
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Introduccion

En las ultimas décadas, la comunidad cientifica y el sector energético han demostrado un
interés creciente por desarrollar alternativas que permitan disminuir la dependencia global de
los combustibles fdsiles. Este interés no surge tnicamente de la preocupacion por el agotamiento
de dichos recursos, sino también de los graves impactos ambientales derivados de su extraccion
refinacion y uso. La quema de combustibles fdsiles constituye una de las principales fuentes
antropogénicas de gases de efecto invernadero, los cuales intensifican el calentamiento global y
aceleran el cambio climatico. Ante esta problematica, la busqueda de fuentes de energia
renovables y combustibles mas limpios se ha convertido en una prioridad estratégica a nivel

internacional M.

En este contexto, los biocombustibles han emergido como una alternativa viable para
complementar o sustituir los combustibles convencionales. La literatura cientifica clasifica los
biocombustibles en cuatro generaciones, cada una diferenciada por el tipo de materia prima
utilizada, su nivel de sostenibilidad y el grado de desarrollo tecnol6gico asociado. Los
biocombustibles de primera generacion se producen a partir de cultivos alimentarios mediante
procesos relativamente simples, pero presentan la desventaja de competir con la industria
alimentaria. Los de segunda generacion superan esta limitacién al emplear materias primas
lignocelulosicas y residuos organicos, lo cual mejora su sostenibilidad y reduce problemas

asociados al uso de suelos agricolas.

Después surgieron los biocombustibles de tercera generacién, basados en microorganismos
y, particularmente en microalgas con elevada productividad. Esta generacion destaca por su
capacidad de generar biomasa con una eficiencia superior y en espacios reducidos. Finalmente,
los biocombustibles de cuarta generacion representan un avance aun mayor al incorporar
técnicas de ingenieria genética, procesos de captura de CO2y microorganismos modificados
para maximizar el rendimiento y minimizar el impacto ambiental 1. Esta evolucion refleja la
necesidad de desarrollar tecnologias mas eficientes que permitan obtener combustibles

renovables con caracteristicas compatibles con las exigencias actuales de la industria energética.



Entre las diversas materias primas empleadas para la sintesis de biocombustibles, los aceites
vegetales se han consolidado como una alternativa altamente atractiva. Su composicion rica en
triglicéridos y su similitud estructural con compuestos presentes en combustibles derivados del
petrdleo facilitan su conversion mediante procesos cataliticos. Ademas, la posibilidad de utilizar
aceites no comestibles o residuos industriales permite disminuir costos, reducir problematicas
ambientales asociadas a su disposicion y evitar la competencia con la industria alimentaria. Por
estas razones, los aceites vegetales han sido ampliamente estudiados como sustratos para la
produccidn de biocombustibles avanzados, y su aprovechamiento representa un paso importante

hacia la construccion de sistemas energéticos mas sostenibles.

En este contexto, el Green Diésel se ha destacado como uno de los biocombustibles de mayor
potencial. A diferencia del biodiésel convencional cuyo proceso de produccidn genera ésteres
con oxigeno en su estructura, mientras que el Green Diésel se obtiene mediante reacciones de
desoxigenacién catalitica, también conocidas como hidrodesoxigenacion. Este proceso
transforma los aceites vegetables en hidrocarburos saturados quimicamente casi indistinguibles
del diésel fosil. Como resultado el Green Diésel presenta una mayor estabilidad, un indice de
cetano superior, mejores propiedades de combustidn y una compatibilidad total con motores de
combustion interna ya existentes. Estas caracteristicas lo han posicionado como una alternativa
ecoldgica real para el reemplazo parcial o total del diésel convencional, contribuyendo a la

reduccion de emisiones y al desarrollo de tecnologias energéticas mas limpias &I,

Considerando estas ventajas, el objetivo principal de este trabajo fue sintetizar y caracterizar
un sistema catalitico basado en Zr-SBA-15 soportado con acido fosfotlngstico en diferentes
concentraciones, con el propoésito de evaluar su posible aplicacién en procesos orientados a la
produccién de Green Diésel a partir de aceite de palma. Se observo la influencia de la
incorporacion del heteropoliacido sobre las propiedades estructurales, texturales y acido-base

del material, asi como su estabilidad y caracteristicas fisicoquimicas.

La caracterizacion de los materiales obtenidos permitié analizar como la variacion en la

composicion afecta la interaccion entre el soporte y la fase activa, aportando bases



fundamentales para el disefio futuro de catalizadores heterogéneos dirigidos a procesos de

valorizacion de biomasa y produccion de combustibles renovables.
Planteamiento del problema

Los combustibles fdsiles representan una gran parte de las fuentes de energia utilizadas
en la sociedad. La quema de estos combustibles es una de las principales causas de la
contaminacion del aire ya que liberan gases toxicos que actian como efecto invernadero como
el dioxido de carbono, dxidos de nitrégeno, 6xidos de azufre, entre otros, que son perjudiciales
para el medio ambiente, es decir que la extraccion y combustion de estos combustibles fosiles
aumenta la cantidad de gases de efecto invernadero en la atmosfera. Ademas, los combustibles
fosiles son recursos finitos, lo que significa que eventualmente se agotaran y se necesita
encontrar nuevas fuentes de energia para reemplazarlos, dado que son esenciales para la

industria del transporte a nivel mundial.
Justificacion

Los combustibles fosiles, representan un gran porcentaje de la energia utilizada a nivel
mundial, estos ocasionan un gran dafio al medio ambiente y sobre todo provoca gases de efecto
tipo invernadero que afectan a la capa de ozono, por lo que se han buscado nuevas alternativas
para reducir los dafios al medio ambiente, utilizando fuentes renovables de materias primas,
como los aceites vegetales para la obtencion de combustibles limpios o mejor conocidos como

biocombustibles.

En este contexto, el presente proyecto se justifica en la sintesis de materiales cataliticos
basados en Zr-SBA-15 soportados con acido fosfotingstico (H3PW12040) en distintas
concentraciones, con el propoésito de estudiar como la incorporacion del heteropoliacido
modifica las caracteristicas texturales y la acidez del soporte mesoporoso. La generacion de este
conocimiento contribuye al desarrollo de bases cientificas para el disefio futuro de catalizadores
heterogéneos con potencial aplicacidn en procesos de valorizacion de biomasa y produccion de

biocombustibles.



Hipotesis

La incorporacion del heteropoliacido HsPW1,040 sobre el soporte mesoporoso Zr-SBA-
15 en diferentes concentraciones modificara significativamente las propiedades estructurales,
texturales y acido-base del material, favoreciendo una adecuada interaccion soporte-fase activa
y generando un sistema catalitico con potencial aplicacion en procesos de conversion catalitica

de biomasa lipidica.
Objetivos
Objetivo general

Sintetizar y evaluar materiales cataliticos basados en Zr-SBA-15 modificados con
H3PW12040 en distintas concentraciones, para determinar el efecto de la concentracion del

heteropoliacido sobre las propiedades fisicoquimicas del sistema catalitico.
Objetivos especificos

% Sintetizar los catalizadores de H3PW12040 soportados en Zr-SBA-15 en distintas
concentraciones de HPA de 10 y 20% en peso.

«+ Caracterizar los catalizadores preparados mediante las técnicas de: Dispersion de Luz
Dindmica (DLS), Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR),
Difraccion de Rayos X (DRX) angulo amplio y reducido, Fisisorcion de N2, Microscopia
Electrénica de Transmisién (TEM). Microscopia Electronica de Barrido (SEM),

Desorcién a Temperatura Programada de Amoniaco (TPD-NH3).



CAPITULO |

Generalidades

1.1 Catalisis

La catalisis es el proceso mediante el cual se acelera la velocidad de una reaccion quimica
mediante la introduccién de un catalizador, que es un compuesto que en la reaccion quimica sin

modificar la composicion del producto final.
Existen 3 tipos principales de catalisis:

= Catélisis homogénea: En esta modalidad, los reactivos y el catalizador se encuentran
en la misma fase. En contraste, en la catalisis heterogénea, estos elementos estan en fases
distintas, lo que facilita la recuperacion del catalizador para su reutilizacion. Sin embargo, en la
catélisis homogénea, la recuperacién del catalizador es mas complicada y costosa debido a la
coincidencia de fases.

= Catdlisis heterogénea: aqui los reactivos y el catalizador se encuentran en fases
diferentes. Esta caracteristica facilita la recuperacién del catalizador, lo que hacen més eficiente

desde una perspectiva econémica y medioambiental.

= Catdlisis enzimatica: este tipo de catalisis implica el uso de enzimas y sustratos a fines
para llevar a cabo la reaccion quimica. Las enzimas actlan como catalizadores bioldgicos y son

esenciales para muchas reacciones quimicas que ocurren en sistemas Vvivos.

La eleccion entre estos tipos de catélisis depende de diversos factores, incluyendo la
naturaleza de los reactivos y las condiciones especificas de la reaccion quimica que se esta
llevando a cabo. Cada tipo de catélisis tiene sus ventajas y limitaciones, lo que hace que la

eleccion sea importante en la optimizacion de procesos quimicos y la sostenibilidad 1.



En la catalisis heterogénea, se deben considerar diversos parametros de operacion, que
incluyen la temperatura, la cantidad de catalizador, la agitacion, la relacion molar entre el
alcohol y el aceite, la presencia de impurezas y el tiempo de reaccion. En el caso de la catalisis
acida heterogénea, ademas de estos factores, es fundamental contar con un catalizador que posea
una superficie hidrofébica, una alta concentracion de sitios acidos y un sistema de poros
interconectados [,

La catalisis, en particular la catalisis heterogenea, se convierten en una herramienta
esencial para lograr procesos altamente selectivos. Esto se debe al impacto que tienen los

catalizadores en la velocidad de reaccion y en los distintos tipos de selectividad.

En la actualidad, los catalizadores heterogéneos son de gran relevancia econémica
gracias a sus notables caracteristicas en términos de actividad, selectividad y durabilidad. Estas
cualidades promueven su aplicacion en una amplia gama de condiciones de presion y

temperatura.

La transicion de catalizadores liquidos homogéneos a catalizadores heterogéneos ofrece
ventajas significativas como la reduccion de desechos y la facilidad para separar y reutilizar el
catalizador. El disefio de estos nuevos catalizadores se basa en un profundo conocimiento de su
efecto catalitico y de como el entorno de los centros activos influye en él. Este enfoque se apoya
en la caracterizacion de los nuevos materiales, su aplicacion y el estudio tedrico de su impacto

en las reacciones objeto de estudio.

Historicamente, la catélisis heterogénea acida ha recibido mas atencion que la bésica,
especialmente debido a su uso en la refinacién del petroleo y en procesos cruciales de la industria
quimica, como el craqueo, donde los solidos acidos desempefian un papel fundamental. En
contraste, la catalisis homogénea enfrenta desafios relacionados con la recuperacion del
catalizador &cido o basico, lo que puede generar problemas de corrosién en los reactores y la

generacion de efluentes acuosos debido a la neutralizacion de estos acidos o bases.



Los sistemas heterogéneos, por otro lado, ayudan a reducir o incluso evitar la generacion
de efluentes que contengan sales inorgéanicas, hoy lo que contribuye a minimizar su impacto

negativo en el medio ambiente [©1,
1.2 SBA-15

El SBA-15, desarrollado por investigadores de la Universidad de California en Santa
Barbara (UCSB) en la década de 1990, es un material hoy mesoporoso de silice perteneciente a

la familia de los materiales tipo SBA (Santa Barbara Amorphous).

Este material se distingue por su estructura altamente ordenada, caracterizada por una
porosidad uniforme con tamafios de poro tipicos que oscilan entre 5y 30 nm. La estructura
porosa del SBA-15 se forma mediante una red tridimensional de poros cilindricos como se
muestra en la Figura 1.1, lo que hace altamente adecuado para diversas aplicaciones, como

catalisis, separacion, adsorcion y liberacion controlada de farmacos [,

Figura 1. 1. Representacion esquematica de la estructura mesoporosa SBA-15 y sus
grupos silanol superficiales [,



1.3 Modificacion de SBA-15 con Zr.

Modificacion de SBA-15 con Zirconio (Zr), se incluyen atomos de Zirconio en la
estructura de silice del material. Esta modificacion puede realizarse durante la sintesis de SBA-

15 0 mediante la impregnacion de Zirconio en el SBA 15 ya sintetizado.

La presencia de Zr en el SBA-15 puede modificar sus propiedades fisicas y quimicas, lo

que amplia su aplicacion en diversos campos como la catélisis, la absorcion y la separacion.

La adicion de Zr puede mejorar la estabilidad térmica y la resistencia a la corrosion del
material ademés de modificar la acidez de su superficie. Incorporar Zr en el SBA-15 puede abrir

nuevas oportunidades para su uso en aplicaciones cientificas e industriales 1.

1.4 Acido Fosfottngstico

El &cido fosfotingstico (HsPW12040) es un heteropolidcido que ha demostrado ser un
catalizador altamente eficaz en una variedad de reacciones quimicas debido a su alta acidez y
estabilidad térmica. Cuando se impregna en un material mesoporoso, las propiedades cataliticas

del acido fosfotungstico se pueden mejorar ain mas.

Este material actia como catalizador acido so6lido proporcionando sitios activos para la
reaccion quimica. La presencia de grupos acidos de tungsteno y fosfato en su estructura confiere
una alta acidez, lo que hace especialmente adecuado para catalizar reacciones de esterificacion

y otros procesos relacionados con la modificacion de compuestos organicos 19,
1.5 Estructura Keggin

Los heteropolianiones con estructura tipo Keggin representan una de las familias mas
relevantes dentro de los polioxometalatos, su formula general es [XM12040]n- donde X
representa un metal central, como el tungsteno (W), el molibdeno (Mo) o el Vanadio (V),y M
es un metal de carga positiva como el hidrdégeno (H), el sodio (Na) o el potasio (K). EI nimero

de metal (M) varia dependiendo del metal central (X) y de la carga total del anion 4,



La primera descripcion estructural del &cido dodecatungstofosforico hidratado fue
representada por Keggin en 1934 mediante anélisis de difraccion de rayos X en polvo. A esta
configuracién se le como la forma del anion tipo Keggin. Su arquitectura se basa en un ndcleo
central formado por un tetraedro PO, alrededor del cual se disponen doce octaedros WOg con
oxigeno terminal. Estas unidades octaédricas se agrupan con conjuntos de tres, originando los
denominados tripletes M3O13, que se mantienen unidos por comparticion de aristas. A su vez,
dichos tripletes se enlazan entre si mediante la unién de vértices, dando lugar al ensamblaje

tridimensional caracteristico observado en la Figura 1.2.

A partir de este arreglo o pueden generarse distintas variantes estructurales conocidas
como isémeros Keggin. Estos surgen por la rotacion de 60° de uno (B), dos (y), tres (3) o cuatro
(¢) de los tripletes M30O13 respecto al ndcleo original. Como consecuencia de estas
reorientaciones, los isomeros resultantes presentan una simetria reducida y una menor

estabilidad termodinamica comparados con la forma o [*2,

La estructura Keggin se encuentra en una variedad de compuestos, incluyendo acidos
polioxometalicos (POM) y sus sales. Estos compuestos tienen una amplia gama de aplicaciones
en catalisis, electroquimica, fotoquimica y como materiales con propiedades acidas y redox
Unicas. Esta estructura ha demostrado ser un catalizador altamente efectivo en una variedad de

reacciones cataliticas debido a su alta acidez y estabilidad térmica.

Una de las caracteristicas mas relevantes de este tipo de POM es su fuerte acidez de
Bronsted, asi como su resistencia térmica y oxidativa, lo que los convierte en catalizadores
eficientes para reacciones como la oxigenacion, deshidratacion, desulfuracion e

hidrodesoxigenacion 1,



Anderson-Evans
[TeW,0,,]*

-V s 7 N\
e ‘i \'.’." @ ‘
Wells-Dawson
[P,W,04]% ¢ w5 Preyssler
7 [PW, Oyl

Strandberg Lindqvist
[P,Mo;0,5]* [Ws0,0]*

Figura 1.2. Modelos estructurales del anioén a-Keggin y ejemplos de configuraciones

caracteristicas de otros polioxometalatos [*2,

1.6 Energias renovables

Las fuentes de energia renovable, como es ampliamente conocido, son aquellas que no
dependen de recursos fésiles y que pueden regenerarse de manera natural sin comprometer su
disponibilidad a largo plazo. Dentro de este grupo se incluyen tecnologias como la energia
edlica, solar, hidroeléctrica y geotérmica, ademas del aprovechamiento de la biomasa. Cada una
de esta alternativa posee caracteristicas particulares; sin embargo, la biomasa ocupa un lugar
destacado debido a su amplia disponibilidad, su potencial para reducir emisiones y su capacidad
para integrarse de firma relativamente sencilla en los sistemas energéticos actuales. Por estas
razones, se ha consolidado como una de las fuentes renovables més relevantes tanto desde la

perspectiva medioambiental como en el suministro seguro y continuo de energia.

Es importante tener en cuenta que aproximadamente el 27% de la demanda energética
mundial se destina al sector del transporte, el cual depende en gran medida de combustibles
liquidos como la gasolina y, en menor proporcion, de combustibles gaseosos como el gas

natural. Debido a que este sector es uno de los principales responsables de las emisiones globales
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de gases de efecto invernadero, numerosos paises han implementado politicas enfocadas en
promover el uso de combustibles biodegradables y alternativas renovables. Estas politicas
buscan no solo disminuir el impacto ambiental asociado al consumo de combustibles fésiles,
sino que también contribuir a la mitigacion del calentamiento global mediante la reduccion de

emisiones contaminantes 131,

1.7 Biocombustibles

Los biocombustibles son conocidos como biocarburantes que incluyen alcoholes, ésteres,
éteres y otros compuestos quimicos orgéanicos derivados de la biomasa, extraida de plantas
silvestres o cultivadas. Estos biocarburantes, en parte o en su totalidad, sustituyen el uso de la
gasolina en aplicaciones de transporte o0 generacién de energia. La materia prima para los
biocombustibles suele proceder de cultivos como azUcar, trigo, maiz o semillas oleaginosas, y
se utilizan como el objetivo principal para reducir las emisiones de gases de efecto invernadero,
que son responsables del calentamiento global y contribuyen al cambio climatico.

Los biocombustibles se dividen en 4 generaciones representadas en la Figura 1.3. La
primera generacion involucra cultivos alimentarios como la cafia de azucar para producir
bioetanol y aceites vegetales para el biodiésel. La segunda generacion se basa en la biomasa no
alimentaria, que incluye materias primas lignocelul6sicas como la paja de cereal y bagazo de
cafa de azUcar, entre otros. La tercera generacién consiste en biocombustibles producidos a
partir de algas 4. Por dltimo, los combustibles de cuarta generacion incorporan procesos
utilizan tecnologias quimicas y bioldgicas avanzadas como pirolisis, gasificacion u organismos
modificados genéticamente, para generar combustibles méas limpios y eficientes. Su objetivo
principal es producir energia renovable mientras se reduce o compensa la emisién de COzen el

proceso 51,
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Figura 1.3. Clasificacion de las generaciones de biocombustibles [,
1.8 Green Diésel

El Diésel Verde también conocido como Green Diésel, corresponde a un biocombustible
de segunda generacion producido a través de procesos cataliticos de desoxigenacion. Este
procedimiento involucra el hidrotratamiento de materias primas de origen bioldgico,
particularmente aceites vegetales que no son aptos para el consumo humano. Mediante este
tratamiento, los compuestos oxigenados presentes en la materia prima son sometidos a
reacciones que permiten la eliminacién de atomos de oxigeno, transformandolos en

hidrocarburos tipo alcanos con propiedades semejantes a las del diésel fosil 121,

Una de las caracteristicas mas relevantes de este biocombustible es su elevado indice de
cetano, lo cual supera al del diésel convencional y al del biodiésel. Esta mejora se debe en gran
medida, a la ausencia de oxigeno en su estructura molecular y a la naturaleza de los sitios activos
presentes en el catalizador utilizado durante el proceso de hidrotratamiento, los cuales influyen

directamente en la eficiencia y selectividad del proceso 171,
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Es fundamental aclarar que, pese a que frecuentemente se le confunde con el biodiésel,
el diésel verde es un producto distinto tanto por su ruta de sintesis como por sus propiedades
fisicoquimicas. El biodiésel se obtiene principalmente por transesterificacion, mientras que el
diésel verde deriva de procesos hidrotermales y cataliticos que generan un combustible con
caracteristicas mas cercanas al diésel fosil. Para ilustrar con mayor precision estas diferencias,
Tabla 1.1 presenta una comparacion cuantitativa entre el diésel convencional, el biodiésel y el

diésel verde 18I,

Tabla 1.1. Caracteristicas tipicas del diésel y sus sustitutos renovables.

Parametros Unidades Diésel Biodiésel | Diésel Verde
(ULSD) = (FAME) (BTL)
Densidad Kg/m? 840 880 780
Contenido de O2 % m/m 0 11 0
Contenido de parafinas % m/m 67.8 0 100
Contenido de azufre Mag/kg <10 <1 <1
Poder calorico MJ/kg 43 38 44
indice de cetano % 40 50-65 70-90
Punto de enturbiamiento °C -5 -5a15 -20a20
Emisiones de NOx Frente al diésel - +10 % -10 %
Emisiones de CO- Kg/MJ 0.08 0.06 0.04

Nota. En las emisiones de NOX, el signo (+) representa exceso o (-) reduccion con base a las

emisiones del diésel fosil 18],
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Esta distincion entre los diferentes tipos de diésel es esencial para comprender las
ventajas y aplicaciones especificas de cada uno de ellos en el contexto de la industria de los

combustibles y la sostenibilidad ambiental 1281,
1.9 Materia prima para obtencién de Green Diésel

La bdsqueda de alternativas sostenibles frente al uso intensivo de combustibles fosiles ha
impulsado de manera significativa el aprovechamiento de materias primas renovables para la
produccion de biocombustibles. Entre estas fuentes destacan tanto aceites comestibles como no
comestibles, cuya disponibilidad y composicién quimica los convierten en candidatos viables
para procesos termo-cataliticos orientados a la obtencion de combustibles avanzados. Las
Figuras 1.4 y 1.5 muestran la distribucion global de las principales materias primas utilizadas
para la produccion de biocombustibles en los afios 2016 y 2021, evidenciando los cambios en

su aprovechamiento a nivel industrial 1,

B Otros aceites y grasas

H Sebo

 Aceite de cocina usado

Aceite de colza

W Aceite de palma
B Aceite de soya

Figura 1.4. Distribucién global de materias primas para la produccion de
biocombustibles 2016 2],
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2021

B Otros aceites y grasas

m Sebo

H Aceite de cocina usado
Aceite de colza

B Aceite de palma

W Aceite de soya

Figura 1.5. Distribucion global de materias primas para la produccion de
biocombustibles 2021141,

El anélisis comparativo de ambas gréaficas evidencia que el aceite de palma continta
ocupando un lugar predominante como materia prima a nivel mundial. Esta relevancia se asocia
no solo a su amplia disponibilidad y costo competitivo, sino también a su composicion
caracteristica, rica en acidos grasos que facilitan su aprovechamiento en procesos de conversién
catalitica orientados a la produccion de combustibles como el Green Diésel 81, Su estructura
lipidica favorece reacciones de hidrogenacién y desoxigenacion, lo que contribuye a obtener

hidrocarburos con propiedades adecuadas para su uso energético.

La Tabla 1.2 muestra la distribucion tipica de acidos grasos en aceite, donde destacan
principalmente el acido palmitico y el acido oleico. Estos componentes influyen de manera
directa en su comportamiento durante el procesamiento catalitico y explican su continua

preferencia en aplicaciones relacionadas con biocombustibles.
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Tabla 1.2. Composicion porcentual de acidos grasos presentes en el aceite de palma.

Acidos grasos Estructura Aceite de palma (%)
Miristico C14:0 2.50
Palmitico C16:0 40.80
Esteéarico C18:0 3.60

Oleico C18:1 45.20
Linoleico C18:2 7.90
Total 100

Nota. Cn.m describe al acido graso con n atomos de carbonos y m los enlaces dobles (€1,

1.9.1. Propiedades quimicas del aceite de palma

Ademas de su disponibilidad global, el aceite de palma destaca por su estructura lipidica,
constituida principalmente por triglicéridos formados por una glicerina unidad a tres acidos
grasos. Estas cadenas pueden ser saturadas o presentar distintos grados de insaturacion, lo cual
influye en propiedades térmicas, estabilidad frente a la oxidacion y comportamiento reoldgico
durante su procesamiento catalitico. Estas caracteristicas estructurales explican la eficiencia con
la que este aceite puede transformarse en fracciones parafinicas mediante hidroprocesamiento,

bases para la produccion de Green Diésel 20,

Una diferencia importante entre los triglicéridos del aceite y los acidos grasos libres es su
punto de fusién. Los &cidos grasos insaturados suelen presentar mayor resistencia a la oxidacion
y puntos de fusidn mas elevados, parametros que favorecen su reactividad durante la
hidroconversion catalitica. Estas particularidades justifican el creciente interés en el uso de
aceites vegetales como insumos principales en la generacion de combustibles renovables de

segunda y tercera generacion.
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1.9.2 Aceite de palma (Elaeis guineensis) como fuente de biocombustible

El aceite de palma se extrae del fruto de Elaeis guineensis, una planta perenne originaria
del Africa occidental que ha sido introducida exitosamente en regiones tropicales de Asia y
Ameérica Latina. Existen variedades de frutos de palmas africanas, en la Figura 1.6 se observa
una imagen de algunos de ellos, estos frutos debidos su elevada productividad, adaptabilidad
agronomica y el alto contenido de aceite en sus frutos la han posicionado como una de las

oleaginosas maés relevantes para la industria energética y alimentaria.

El cultivo prospera en climas célidos y himedos, por lo general a altitudes inferiores a
500 metros sobre el nivel del mar. No obstante, con sistemas adecuados de riego también puede
desarrollarse en zonas subhimedas, manteniendo rendimientos competitivos y un requerimiento
relativamente bajo de insumos agricolas. Estas condiciones convierten al aceite de palma en una

materia prima estratégica para regiones tropicales productoras.

En México, el cultivo de palma aceitera ha demostrado un crecimiento importante desde
la segunda mitad del siglo XX, a medida que se reconocid su potencial como recurso agricola
estratégico. En la actualidad, los estados de Campeche, Chiapas, Tabasco y Veracruz retnen la
mayor parte de la superficie destinada a esta plantacidn, gracias a que sus condiciones de
temperatura. Humedad y tipo de suelo favorecen el establecimiento y rendimiento del cultivo.
Ademas, estas zonas han sido identificadas como regiones con oportunidades para fortalecer la
produccidn bajo esquemas mas sostenibles, lo que ha impulsado proyectos de mejora agricola,
capacitacion a productores y la integracion de practicas que buscan minimizar el impacto

ambiental asociado a la expansion del cultivo 21,
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Figura 1.6. Variedad de frutos de palma africana: a) Deli x Ekona, b) Deli x Ghana, y c) Deli x

Nigeria 24,

1.9.3. Propiedades fisicoquimicas del aceite de palma y su importancia en la

produccion de Green Diésel

El aceite de palma exhibe caracteristicas fisicoquimicas que facilitan su procesamiento

mediante hidroconversion catalitica. Entre los parametros mas importantes se encuentran:
+¢ Densidad cercana a 0.88 g/mL a 60°C.
¢+ Viscosidad aproximada de 30 cP a 50°C.
¢+ Punto de fusion entre 21y 29°C.
+¢+ Punto de ebullicion superior a 350°C.
++ Contenido de acidos grasos libres puede superar el 4%

Estas propiedades influyen tanto en el manejo del aceite como en su procesamiento durante
las etapas de reaccion. El contenido de acidos grasos libres es particularmente relevante
paralelas indeseadas. Por ello, la caracterizaciéon de la materia prima, incluyendo andlisis de
densidad, viscosidad e indice de acidez; es un paso indispensable antes de su conversidn a Green
Diésel.
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Ademas, diversos autores han caracterizado el aceite de palma con el fin de evaluar su
eficiencia como materia prima en procesos de conversion catalitica. Las propiedades
fisicoquimicas permiten predecir su comportamiento durante la reaccion, su interaccion con el

catalizador y su influencia en la distribucion de productos.

Estudios realizados bajo los lineamientos de la norma ATM D445 reportan que la
viscosidad del aceite de palma disminuye conforme aumenta el esfuerzo de corte aplicado. Este
comportamiento es tipico de fluidos pseudoplasticos y se relaciona con la disminucion de la
resistencia interna del aceite a medida que el sistema se somete a mayores velocidades de
deformacion. La reduccion de la viscosidad bajo condiciones operativas es un aspecto positivo
para la hidroconversion, ya que favorece la dispersion del aceite sobre el catalizador, mejorando

la transferencia de masa y facilitando el contacto con los sitios activos.

La densidad del aceite de palma previo a la reaccién suele situarse alrededor de 1.0463
g/cm?, valor coherente con su composicion rica en triglicéridos saturados y monoinsaturados.
Tras el proceso de hidroconversion catalitica, distintos estudios han documentado una

disminucidn significativa de la densidad, alcanzando valores cercanos a 0.8585 g/cm?.

Este cambio se asocia a la transformacion de los compuestos oxigenados presentes en el
aceite hacia hidrocarburos con menor densidad, producto de reacciones como

hidrodesoxigenacion, descarboxilacion y descarbonilacion.

El indice de acidez del aceite de palma empleado con fines comestibles suele encontrarse
alrededor de 0.8976 mg KOH/g, cumpliendo con lo establecido por la norma NMX-F590-SCFI-
2009. Un bajo contenido de é&cidos grasos libres resulta conveniente en procesos de
hidroconversion, ya que evita pretratamientos de neutralizacion y reduce la probabilidad de

reacciones secundarias indeseadas.

En particular, evitar niveles elevados de acidez previene la formacion excesiva de parafinas
pesadas y disminuye el riesgo de desactivacion del catalizador por deposicién de compuestos

derivados de la descomposicion de acidos grasos 291,
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1.10 Hidroconversion catalitica

El hidroprocesamiento es un conjunto esencial de procesos cataliticos en la refinacion de
combustibles. Este proceso se basa en una serie de reacciones que implican la introduccion de
hidrégeno a través de un catalizador, que puede ser metalico o acido. Se utiliza para tomar
productos derivados del petroleo y modificarlos de manera que se conviertan en
biocombustibles, que son combustibles producidos a partir de fuentes renovables como los
aceites vegetales, en lugar de combustibles fésiles. Las reacciones producidas en este proceso

son el hidrocraqueo y el hidrotratamiento.

El hidrocraqueo hoy es un proceso de refinacion del petroleo que se utiliza para convertir
hidrocarburos pesados y de alto peso molecular en productos de menor peso molecular
(isomerizacion), como la gasolina y el diésel. Este proceso es esencial para la produccion de
combustibles més ligeros y de mayor calidad a partir de los componentes mas pesados del
petroleo crudo.

La isomerizacion y el craqueo de los enlaces C-C de las moléculas con mayores pesos
moleculares, se producen en cierta medida para generar hidrocarburos que se encuentran dentro
del intervalo del punto de ebullicién de la gasolina. Debido a que para realizar este proceso se
requieren altas temperaturas impresiones de hidrogeno para minimizar las polimerizaciones de

la cadena de condensacion en la que se forma el coque.

Mientras que en el hidrotratamiento se realiza una hidrogenacion no destructiva y suele
utilizarse para hoy tener una mejor calidad de vida de los destilados del petréleo evitando que
se altere el intervalo de ebullicién. El nitrégeno, el oxigeno y el azufre se someten a un proceso
de hidrogendlisis para eliminar los compuestos de amoniaco, el agua y el sulfuro de hidrogeno.
El proceso de hidrotratamiento se lleva a cabo a condiciones de temperaturas y presiones de
hidrogeno suaves, debido a que los compuestos mas inestables pueden convertirse en

compuestos mas estables y evitar la formacion de gomas o materiales insolubles.
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El proceso de hidrotratamiento de los triglicéridos para la obtencion de combustibles
limpios requiere una hidrogenacion en los dobles enlaces de las cadenas que se encuentran en
los laterales, y en la eliminacion de las moléculas de oxigeno en los sitios activos del catalizador.
En la mayoria de los aceites vegetales hidratados se obtienen hidrocarburos C15-C18, (Diésel
Verde), hoy este biocombustible se encuentra dentro del rango de punto de ebullicion del diésel
y teniendo la misma naturaleza quimica que el diésel derivado de los combustibles fosiles %21,

El hidrotratamiento de triglicéridos puede llevarse a cabo mediante 3 vias de reaccién

distintas que son la descarboxilacion, descarbonilacion e hidrodesoxigenacion.

En la descarboxilacion se produce una molécula de didxido de carbono CO2 por el enlace
éster, cuando se hidrogenan los triglicéridos. En la segunda reaccion que es la descarbonilacion,
se produce una molécula de monéxido de carbono y una molécula de agua por enlace éster. Sin
embargo, en la tercera reaccion que es la de hidrodesoxigenacion, produce 2 moléculas de agua
por enlace éster proveniente de los triglicéridos que han sido sometidos al hidrotratamiento. En
la Figura 1.7 se representan las distintas reacciones de para hidrotratamiento de materias primas

que contienen triglicéridos 231,
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|9 Descatboxilacis
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‘ J] Hidrodesoxigenacién
HC-O-C-R + 12H, J 6H,0 + 3R-CHs + CHs

H.C-O-C-R

Figura 1.7. Hidrogenacion de triglicéridos a través de las tres vias de reaccion 23,
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CAPITULO Il

Antecedentes

Zhao D. y col., en 1998, llevaron a cabo la sintesis de un copolimero triblogque para la
creacion de silice mesoporosa. La utilizacion de este copolimero condujo a la preparacién de
estructuras hexagonales de SBA-15 con fracciones de silice mesoporosas y poros uniformes de
hasta aproximadamente 300 A. Durante el proceso de calcinacion a 500°C, notaron la formacion
de estructuras porosas con espaciados inusualmente amplios en el rango de 74.5-300 A.
También lograron obtener poros con tamafios que variaban entre 46-300 A, una fraccion de
volumen de hasta 0.85 y espesores de pared que oscilaban entre 31-64 A. Ademas, sefialaron la
posibilidad de recuperar el copolimero tribloque mediante la adicion de un disolvente como el

etanol o su eliminacién mediante calentamiento a 140°C durante 3 horas 24,

Chen y col., en 2004, realizaron la sintesis de materiales mesoporosos SBA-15
incorporando Zr en una proporcion molar de 0.1 Zr/Si en un entorno con un medio acido
generado de forma autonoma. Se percataron de que la adicion de Zr proporciond mayor
estabilidad térmica para obtener una estructura de poros adecuada. También realizaron
experimentos introduciendo una sal organica como el NaCl, y notaron que, al incorporar NaCl,
mejoraba de manera eficaz la estructura ordenada del Zr-SBA-15 y afilaba ain més a la

distribucion de tamafio de poros [?°1,

Rodriguez P. y col., en 2008, sintetizaron y caracterizaron materiales mesoporosos tipo
MCM-41y SBA-15, que fueron modificados con HaPW12040 en distintas concentraciones. Los
resultados que obtuvieron confirmaron la existencia de las estructuras mesoporosas. Sin
embargo, notaron que a medida que aumentaba la cantidad de &cido fosfotlngstico presente en
los soportes, los valores de area superficial disminuian. Por otro lado, al analizar la morfologia

de las muestras sin impregnar, no se observaron cambios significativos con la presencia del
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acido. Esto sugiere que las particulas de acido se dispersan de manera bastante uniforme en los

materiales [26],

Gomez Ruiz y col., en 2010, llevaron a cabo la alquilacion de benceno con cumeno
utilizando como catalizador el H3PW12040, el cual se encontraba soportado en materiales
mesoporosos tipo MCM-41 y MCM-48. Observaron que a medida que aumentaba la cantidad
de HPA (écido fosfotlngstico) disminuia la actividad catalitica. No obstante, lograron alcanzar
una conversion maxima en estado pseudoestacionario del 55% en peso, utilizando una

produccion minima de compuestos pesados 271,

Sazo V.y col., en 2012, sintetizaron y caracterizaron catalizadores a base de HPWAISBA-
15 con el propésito de evaluar su desempefio en la reaccion de esterificacion del acido benzoico
con metanol. Notaron que la eficacia catalitica de los materiales analizados en la reaccién de
esterificacion entre el &cido benzoico y el metanol se increment6 cuando el soporte impregnado
contenia una menor cantidad de aluminio (Si/Al 60) y una menor cantidad de HPW (10%). Esto
resalto la importancia de la dispersion del hetero polidcido, no solamente su cantidad. Ademas,
observaron que los soportes AISBA-15 favorecerian la retencion estable en la superficie del
heteropoliacido de tungsteno (HPW), manteniendo una estructura Keggin intacta durante la

calcinacion en aire [28],

Hernandez J.M. y col., en 2013, prepararon y caracterizaron materiales cataliticos
basados en una combinacion de ZrO,-HsPW12040. Los resultados revelaron que la inclusion del
heteropoliacido tuvo un efecto beneficioso en varias areas. En primer lugar, retrasd la
sinterizacion del material, lo que contribuy6 a mantener la estabilidad de la fase tetragonal del
ZrO,. Ademas, esta adicion mejord la acidez del catalizador, generando sitios acidos fuertes en
su superficie. Notablemente tras la impregnacion del ZrO2 con el HPA, se logré una acidez
adecuada para llevar a cabo la isomerizacion del pentano. Este proceso resultd en una destacada

selectividad del 95% hacia isopentano, indicando la eficiencia del catalizador en esta reaccion
[29]
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Balboa A., en 2018, llevo a cabo la sintesis de soportes SBA-15 que fueron modificados
con Zr en dos concentraciones diferentes: 3% y 6% mol. Este estudio reveld que la incorporacion
del Zr proporciond mayor estabilidad térmica a los materiales en comparacion con el SBA-15
puro. Sin embargo, aprecié que a una mayor relacion de Zr/Si en el soporte, existe una
disminucion en el area especifica y a su vez se muestra el soporte con mayor volumen de poro,

asi como también mayor diametro de poro B,

Millan E. y col., en 2020, llevaron a cabo la preparacion, caracterizacion y
experimentacion de una serie de catalizadores hibridos bifuncionales. Estos catalizadores
estaban compuestos por HsPW12040 soportado en TiO2 combinado con Cu-ZnO (Al) y se
destinaron para la sintesis directa de DME (Dimetil Eter). Los investigadores sefialaron que la
presencia del heteropoliacido tenia un impacto significativo en la dispersion y las propiedades
acidas de los grupos de HPA. Esto dio lugar a la formacion de nanocristales tridimensionales de
HPA, lo cual redujo el &rea superficial del catalizador Cu-ZnO(Al) asi como la eliminacién de
los sitios acidos fuertes caracteristicos de los nanocristales de HPW 311,

Ochoa C. y col., en 2020. Realizaron el hidrotratamiento de ésteres metilicos para
producir diésel verde sobre catalizadores impregnados con Co y Ni, soportados en Zr-SBA-15.
Los resultados de las pruebas cataliticas obtenidas revelaron que las proporciones mas bajas de
Si/Zr produjeron notables mejoras en la conversion de ésteres metilicos, superando el 90%. Los
catalizadores que contenian Co mostraron una mayor actividad catalitica en comparacién con
aquellos basados en Ni, alcanzando conversiones de ésteres metilicos de entre el 70% hoy vy el
90%. En todos los experimentos se identificaron los hidrocarburos C17 y C1g como los productos

principales mediante cromatografia de gases con detector de ionizacion de flama (GC-FID) 321,

Guerrero C., en 2023. Estudid la transformacion catalitica del aceite de palma Elaeis
guineensis para producir Green Diésel empleando nanocatalizadores de o-Fe2Os3, NiO y
NiFe20a4. En su trabajo confirmo que el aceite posee caracteristicas favorables para la reaccion,
como baja acidez, disminucion de la viscosidad con el aumento del torque y una densidad inicial

cercana a 1.04 g/cm?, lo que permitio procesarlo sin pretratamientos adicionales. Tras la
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hidroconversion, el producto obtenido presentd una reduccion notable en la densidad, asociada
a la formacion de hidrocarburos propias del diésel renovable. Los resultados demostraron que
este aceite es una materia prima adecuada para procesos cataliticos orientados a la obtencion de

combustibles avanzados 2%,
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CAPITULO III

Metodologia

En este capitulo se muestra el desarrollo experimental que se utilizara para la realizacién
de este proyecto, el cual viene descrito a detalle en los siguientes subtemas. En la Figura 3.1 se
muestra el diagrama general de la metodologia a desarrollar.

Preparacion del soporte SBA-15 Preparacion de soportes Zr-
puro. SBA-15 modificados con Zr

(Si/Zr = 6% mol).

Caracterizacioén de los catalizadores
mediante las técnicas

- Dispersién de Luz Dindmica (DLS)

- Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FTIR)

- Difraccién de Rayos X (DRX) angulo

reducido y angulo amplio. Impregnacion de
- Microscopfa Electrénica de Transmision soportes con diferentes
(TEM) porcentajes de

. , , - . HSPW12O4O
Microscopia Electronica de Barrido
(SEM)

-Fisisorcion de N,

-Desorcion a Temperatura Programada
de Amoniaco (TPD-NH;)

Figura 3.1. Esquema general del procedimiento empleado en el proyecto.
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3.1 Sintesis del SBA-15

La sintesis del soporte SBA-15 se llevo a cabo mediante la experimentacion descrita por
Zhaoy col. (1998) 4 En la Tabla 3.1 se muestran los reactivos y las cantidades que se utilizan

para la preparacion de 1 g de soporte de SBA-15.

Tabla 3.1. Reactivos utilizados para la preparacion del soporte SBA-15.

Reactivo Cantidad
Agua desionizada 125 mL
Pluronic [P-123, EO2o, PO70, EO20,99%, Aldrich] 179
Acido Clorhidrico [HCI 1 M, 37%, Aldrich] 500 mL
Tetra-etil-orto-silicato [TEOS, CgH2004Si, 98%, 35.5mL
Aldrich]

Aire Extraseco [Marca Praxair] -

Para la sintesis del soporte se utiliz6 el agente director de estructura Pluronic P-123.
Primero se pesaron 17 g del copolimero en una balanza y se colocaron en un vaso de precipitado.
Después, se afiadieron 125 mL de agua desionizada y 500 mL de HCI 1 M, mezclando todo bajo

agitacion durante 4 h a 35°C, hasta asegurar que el P-123 estuviera completamente disuelto.

Al transcurrir el tiempo, se afiadié TEOS (Tetraetil ortosilicato) como precursor de silice.
Se incorporaron 35.5 mL de TEOS gota a gota con ayuda de una bureta, manteniendo la
temperatura en 35°C. La mezcla se dejd reaccionar bajo agitacion durante 24 h, permitiendo que

comenzara a formarse la estructura mesoporosa del material.

Después de este tiempo, la mezcla se transfirié a un frasco de polipropileno para realizar
el tratamiento hidrotérmico, el cual se llevé a cabo en un horno de vacio a 90°C durante 24 h.
Al finalizar el sélido formado se recuperd mediante filtracion y se lavo con agua desionizada

hasta obtener un pH cercano a 7, con el objetivo de eliminar el exceso de acido.
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El material lavado se colocé en una estufa a 80°C por 48 h para retirar completamente el
agua.

Finalmente se calcind para remover el surfactante, se coloca el sélido en un horno
cilindrico en un horno con un flujo de aire a diferentes temperaturas de: 100°C por 30 min, a
300°C por 1 h'y 550°C por 6 h, con 2 rampas de calentamiento, la primera de 1°C/min hasta los
300°C y la segunda de 2°C/min hasta los 550°C, para obtener el soporte SBA-15 puro 9,

En la Figura 3.2 se muestra de manera general el diagrama de proceso para la preparacion
del soporte catalitico SBA-15.

Afadir P-123, agua

N Agitar =
de3|ﬁﬂn:32r?crir?a¥raHZCI 1 B homogéneamente a Anfadir Tlggs gota a
35°C por 4 h - g

Filtrar y lavar el

producto con agua Calentar en horno

de vacio a 90°C por Agitar mezcla por

desionizada hasta — 24N — 24 ha35°C
pH 7.0
Calcinar con flujo de
aire y rampa de
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Figura 3.2. Diagrama de proceso de sintesis de SBA-15 puro.
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3.2 Sintesis de soporte de SBA-15 modificado con Zr

La sintesis del soporte SBA-15 modificado con Zr se llevé a cabo de acuerdo la
experimentacion descrita por Chen y col. (2004) ?%1, empleando especificamente la relacion
(Si/Zr de 6% mol). En la Tabla 3.2 se muestran los reactivos y las cantidades que se utilizan

para la preparacion de 1g de soporte de Zr-SBA-15.

Tabla 3.2. Reactivos utilizados para la preparacion del soporte Zr-SBA-15.

Reactivo Cantidad
Agua desionizada 125 mL
Pluronic [P-123, EO20, PO70, EO20, 99%, Aldrich] 17 g
Acido Clorhidrico [ HCI 1 M, 37%, Aldrich] 500 mL
Tetra-etil-orto-silicato [TEOS, CgH2004Si, 98%, Aldrich] 35.5mL
Propdxido de zirconio (1V) [70% p/p 1-propanol, Aldrich] 2.5 mL (Si/Zr = 0.06)

Aire Extraseco [Marca Praxair] -

El agente de estructura directa utilizado es el Pluronic P-123. Para llevar a cabo la sintesis
del soporte se requieren, pesar 17 g en una balanza, los cuales se disolvieron en 125 mL agua
desionizada y 500 mL de HCI 1 M. Agitar homogéneamente la mezcla durante 4 h a una

temperatura constante de 35°C.

Al transcurrir el proceso de disolucién del copolimero P-123, afiadir a la mezcla 355 mL
de TEOS (Tetra-etil-orto-silicato) gota a gota con ayuda de una bureta, simultaneamente afiadir
2.5 mL de propoxido de zirconio con ayuda de otra bureta dentro de una cdmara de mezclado
aislada de O para evitar la cristalizacion del propoxido de zirconio, una vez que los reactivos

se afiadieron a la mezcla, se mantiene la agitacion a una temperatura de 35°C durante 24 h.

30



Una vez transcurrido el tiempo, colocar la mezcla obtenida en un frasco de polipropileno
y llevar a tratamiento hidrotérmico el solido obtenido en un horno de vacio a una temperatura
de 90°C durante 24 h.

Al concluir el calentamiento, recuperar el producto obtenido mediante filtracion y lavado
con agua desionizada hasta obtener un pH de 7. Enseguida, llevar el solido a secado con una
temperatura constante de 80°C por 48 h para eliminar el agua.

Finalmente calcinar para remover el surfactante, se coloca el s6lido en un horno cilindrico
en un horno con un flujo de aire a diferentes temperaturas de: 100°C por 30 min, a 300°C por 1
h y 550°C por 6 h, con 2 rampas de calentamiento, la primera de 1°C/min hasta los 300°C y la
segunda de 2°C/min hasta los 550°C, para obtener el soporte Zr-SBA-15 puro B,

La Figura 3.3 muestra el diagrama de proceso para la preparacion del material

mesoporoso SBA-15 modificado con Zr.
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Figura 3.3. Diagrama de proceso de sintesis del soporte Zr-SBA-15.
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3.3 Impregnacién de HzPW 1204

La impregnacion del acido fosfotingstico (HsPW12040) se llevo a cabo mediante la
experimentacion descrita por Gémez Ruiz M. y col. (2020) 7. En donde impregnaron
H3PW12040 soportado en materiales mesoporosos. En la Tabla 2.3 se muestran los reactivos

utilizados para la sintesis del catalizador.

Tabla 3.3. Reactivos utilizados para la preparacion del catalizador.

Reactivo

Acido fosfottngstico [HsPW12040, 100%, Aldrich]

Etanol [C2Hs0H, 99.9%, Fermont]

Para la preparacion del catalizador a impregnar sobre el soporte catalitico, primero se
disuelve el Hs3PW12040 hasta obtener las concentraciones requeridas, al 10% y 20% en peso. Por
separado, se pesan 5 g del soporte catalitico disuelto, agregando poco a poco esta solucion sobre

el soporte.

Después de mezclar ambos componentes, la suspension resultante se mantiene bajo
agitacion aproximadamente 14 h a temperatura ambiente para asegurar una distribucion

uniforme del catalizador sobre la superficie del soporte.

Al terminar el tiempo de agitacion, la mezcla se lleva a un horno de vacio y se deja
secar a 60°C durante 48 h, con el fin de eliminar el solvente y favorecer la fijacion del
material activo. Posteriormente, el solido seco se somete a un proceso de calcinacion a
130°C durante 14 h, lo cual ayuda a estabilizar el catalizador y a mejorar su adherencia
al soporte. Una vez concluida la calcinacién, el material obtenido se deja enfriar, se
almacena adecuadamente y se etiqueta para su posterior uso. En la figura 3.4 se presenta
el diagrama general del proceso seguido para la preparacion del catalizador 271,
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Figura 3.4. Diagrama de proceso de impregnacion de HsPW12040, en Zr-SBA-15.
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3.4 Técnicas de caracterizacion de los soportes y catalizadores

Con la finalidad de obtener informacion sobre las propiedades quimicas, fisicas y
texturales, en este estudio se emplearon técnicas de caracterizacion con el fin de analizar los
soportes, catalizadores y productos finales. Dichas técnicas se presentan en la Tabla 3.4 y en las

secciones siguientes se explica detalladamente cada una.

Tabla 3.4. Técnicas de caracterizacion empleadas a soportes y catalizadores.

+¢+ Dispersion de Luz Dinamica (DLS)
% Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)
Soportes y + Difraccion de Rayos X (DRX)
Catalizadores
+ Fisisorcion de N2 por el método BET y BHJ
¢+ Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

% Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

% Desorcion a Temperatura Programada de Amoniaco (TPD-
NHz3)

3.4.1 Dispersion de Luz Dindmica (DLYS)

La dispersion dinamica de la luz constituye una valiosa herramienta para determinar el
comportamiento la difusién de particulas, de macromoléculas en solucion, asi como también
para la caracterizacion de nanoparticulas y microparticulas. Esta técnica de caracterizacion
implica la exposicion de la muestra a una onda monocromatica de luz, cuyo detector registra la
sefial emitida, permitiendo asi determinar el tamafio, la forma y el peso molecular de las

macromoléculas presentes en la solucion 331,

Para el analisis de la muestra, los catalizadores se dispersaron previamente en agua

desionizada con el fin de obtener una suspension homogénea. Posteriormente, se puso en
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operacion el equipo Litesizer DLS 500, marca Anton Paar, localizado en el Centro de
Investigacion en Petroquimica del Instituto Tecnol6gico de Ciudad Madero, el software se
configurd con la informacion relevante, incluyendo el nombre de la muestra, el tipo de material
bajo andlisis, el tipo de celda utilizada y los datos de la solucion a analizar. Una vez realizada la
configuracién, se llend la celda de cuarzo, asegurandose de que esté completamente limpia y
contenga aproximadamente 10 a 15 mm de solucion. Finalmente se coloco la celda en el equipo

y se dio inicio al analisis.

3.4.2  Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier se fundamenta en el principio
de que una molécula absorbe la energia emitida por un haz de luz infrarroja cuando la energia
incidente coincide con la necesaria para que la molécula comience a vibrar de una manera

especifica

Esta técnica de caracterizacion encuentra su aplicacién principal en el analisis

cuantitativo ya que permite identificar las moléculas presentes en un material.

Para llevar a cabo este analisis de manera efectiva, es esencial secar la muestra
previamente para eliminar cualquier contenido de humedad. Posteriormente, las muestras se

comprimen en pastillas de KBr.

Para la caracterizacion mediante FTIR, se utilizd un espectrometro de transformada de
Fourier (Perkin-Elmer, modelo Spectrum 100) ubicado en el Centro de Investigacion en
Petroquimica del Instituto Tecnoldgico de Ciudad Madero. Las muestras se sometieron a un
proceso de secado previo a una temperatura de 120°C en un horno de vacio marca Shel Lab,
para eliminar cualquier traza de humedad antes de ser comprimidas en pastillas con KBr. Las

mediciones se realizaron dentro del rango espectral comprendido entre 400 y 4000 cm™ [30. 34,
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3.4.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

La técnica de Difraccion de Rayos X (DRX) implica la interaccion de un haz de Rayos X
con una sustancia cristalina, donde la longitud de onda especifica del haz provoca que las ondas
en fase se dispersen en direcciones particulares en el espacio debido a la interferencia

constructiva.

Esta técnica es valiosa en la caracterizacion de catalizadores, ya que permite la
identificacion cualitativa y cuantitativa de las fases cristalinas presentes. Ademas, se utiliza para
Ilevar a cabo estudios relacionados con el polimorfismo, la medicién del tamafio de particulas y

el analisis de la composicion de fases cristalinas mediante difraccion de Rayos X [0 34

Para llevar a cabo un andlisis mediante DRX, se introduce el material en una celda
compactada y luego se coloca esta celda en el porta muestras del difractometro D505 marca
Siemens, en donde se utilizaron las siguientes condiciones: angulo bajo de barrido 0.5<26<5,
con un paso de 0.0048°, con un tiempo de conteo de 0.2 s por paso y un angulo amplio de barrido
en el rango de 10<26<70, con un paso de 0.2° y con un tiempo de conteo de 0.02 s por paso.
Los analisis fueron realizados en el Laboratorio Nacional de Nano y Biomateriales, Cinvestav-
IPN; financiado por los proyectos FOMIX-Yucatan 2008-108160, CONACYT LAB-2009-01-
123913, 292692, 294643, 188345 y 204822.

3.4.4  Fisisorciéon de N2

La fisisorcion se lleva a cabo cuando un gas no polar, en este caso el N2, se pone en
contacto con un sélido desgasificado, al ponerse en contacto este gas con la superficie del sélido
a analizar, se produce un equilibrio entre las moléculas que se adsorbieron y las moléculas que
se encuentran en fase gaseosa, la cual depende de la presion y temperatura a la que se encuentre
el gas. La relacién que se lleva a cabo entre las moléculas adsorbidas y la presién a temperatura

se puede recuperar en una isoterma de adsorcion.
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La técnica de fisisorcion de N2 nos brinda informacion sobre las propiedades texturales
de los solidos cataliticos como el &rea especifica del catalizador, volumen, diametro y textura

del poro, distribucién del diametro de las particulas.

Para realizar el analisis se pesan aproximadamente 80 mg de la muestra que se analizara,
posteriormente se coloca en la estacion de desgasificacion por 4 horas a una temperatura
constante de 300°C. Después se coloca la muestra en la estacion de analisis en donde la muestra
sera sumergida en un recipiente lleno de nitrégeno liquido con una temperatura de (-195.8°C),
al cubrir la muestra con el nitrogeno inmediatamente comienza el andlisis que durade 3a5 h
aproximadamente dependiendo del area especifica de la muestra a analizar. En el programa del

equipo se va formando una isoterma con los datos obtenidos B 341,

El analisis se realizé en el equipo Quantachrome NovaWin ubicado en el Instituto
Mexicano del Petréleo. Las areas especificas se determinaron mediante el método de Brunauer-
Emmet-Teller (BET). Los poros y diametros de poro promedio se obtuvieron mediante el
método BJH.

3.4.5  Microscopia Electronica de Transmision (MET)

La Microscopia Electronica de Transmisién (MET) brinda la capacidad de obtener
imagenes de la estructura atbmica de un material, asi como de determinar su composicion
quimica y grosor. Esta técnica de caracterizacion se basa en la interaccion de electrones como
radiacion con la muestra, lo que produce imagenes de alta resolucion espacial mediante

fendmenos de interferencia o dispersion incoherente del haz de electrones [,

Para llevar a cabo este analisis, se requiere realizar un corte ultrafino de la muestra, con
un espesor de 70-90 nm, que se coloca en una rejilla de cobre de 3 mm. Posteriormente, esta
rejilla se monta en una varilla que sostiene la muestra, la cual se introduce en el microscopio. A
partir de ahi, se inicia el analisis, y los resultados se registran utilizando el software del equipo
ubicado en el departamento de Nanocatalisis en el Centro de Nanociencias y Nanotecnologia
(CNyN) de la UNAM. Campus Ensenada, Baja California.
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3.4.6  Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) se basa en la integracidn de un haz estrecho
de electrones con la superficie del material analizado. Durante el proceso, el haz es dirigido y
desplazado punto por punto sobre la muestra mediante un sistema de bobinas, lo que permite
registrar las sefiales generadas en cada region escaneada. Al iniciar sobre la superficie, parte de
los electrones es emitida nuevamente al exterior, mientras que otra fraccion penetra en las capas
superficiales siguiendo trayectorias multiples antes de regresar. La deteccion y procesamiento
de estas sefiales, principalmente electrones secundarios y retrodispersados que permite obtener
imagenes de alta resolucion que revelan la morfologia, la distribucién superficial y el tamafio

de las particulas presentes en el material.

De manera complementaria, es posible realizar un analisis elemental mediante
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS). Esta técnica identifica los elementos
presentes en la muestra a partir de los rayos X caracteristicos emitidos tras la expulsiéon de
electrones internos inducida por el haz incidente, lo que permite determinar la composicion

quimica local 1,

La preparacion consiste en depositar cuidadosamente la muestra en polvo sobre una rejilla
conductiva previamente limpiada, asegurando una adecuada adherencia y evitando
contaminacion superficial. Posteriormente, la rejilla se coloco en el portamuestras del equipo
SEM vy realiz6 el analisis bajo condiciones de alto vacio y un voltaje de aceleracion de 15 kV

para obtener imagenes claras y un espectro quimico confiable.

El estudio se llevd a cabo en el departamento de Nanocatélisis en las instalaciones del
Centro de Nanociencias y Nanotecnologia (CNyN) de la UNAM. Campus Ensenada, Baja
California y también fue llevado a cabo en el Instituto Mexicano del Petroleo en la Ciudad de

México.
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3.4.7  Desorcion Programada por Temperatura de Amoniaco (TPD-NHs3)

La técnica de desorcion programada de temperatura (TPD) con amoniaco se emplea para
caracterizar la acidez en la superficie de los catalizadores mediante el analisis de la desorcién
de NHs. Este proceso inicia con la desgasificacion del catalizador para remover posibles
impurezas y moléculas adsorbidas. Para el anlisis se calentaron 0.040 g de muestra a 300 °C
bajo un flujo constante de 100 mL por minuto de helio, manteniéndose durante 1 h con una

rampa de 10 °C/min.

Después, se realiza la adsorcion de NHz a 100 °C, aplicando un flujo de 50 ml por minuto
de amoniaco (99.9%) durante 20 minutos, hasta alcanzar la saturacion de los sitios &cidos en la
superficie. Al concluir esta fase, se procede con el anlisis de TPD, elevando la temperatura de
manera gradual hasta 850 °C en un flujo de 100 mL/min de helio, con una rampa de 10 °C por

minuto para facilitar la desorcion controlada.

Este método permite observar los picos de desorcion de NHs, los cuales indican la fuerza
de acidez de los sitios activos en él catalizador. Estos datos ofrecen informacion detallada sobre

la acidez del material, siendo Utiles para evaluar su potencial en aplicaciones cataliticas [°1.

Esta técnica fue realizada en el equipo Quantachrome TPRWin v3.52 ubicado en el
Centro de Nanotecnologia y Nanociencias CNyC de la UNAM de Ensenada, Baja California.
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CAPITULO IV

Resultados

En este capitulo se presentan y analizan los resultados obtenidos a partir de las diferentes

técnicas de caracterizacion empleadas en este estudio. Cada analisis experimental aporta

informacién clave sobre las propiedades fisicas, quimicas y morfologicas del material,

permitiendo establecer la relacion entre su composicion y su estructura.

Antes de describir los resultados individuales de cada técnica en la Tabla 4.1 se identifica

de manera clara las muestras preparadas, sus variaciones y las condiciones asociadas a cada una.

Tabla 4.1. Nomenclatura y descripcion de los soportes.

Clave Material
SP SiO;
ZrS; Zr-SBA-15
10%ZrS; 10% H3PW12040/Zr-SBA-15
20%ZrS; 20% H3PW12040/Zr-SBA-15

Descripcion
SBA-15

Primer lote de SBA-15 modificado
con Zr.

Primer lote de SBA-15 modificado
con Zr impregnado con catalizador
de H3PW12040al 10%

Primer lote de SBA-15 modificado
con Zr impregnado con catalizador
de HsPW12040al 20%

A partir de esta informacion base, se procede a discutir los resultados obtenidos mediante
las técnicas aplicadas, tales como DLS, FTIR, DRX, Fisisorcion de N2, TEM, SEM, TPD-NHs,

con el proposito de establecer una correlacion integral entre las propiedades del material.
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4.1. Caracterizacion de los soportes obtenidos
4.1.1. Dispersion de Luz Dinamica (DLS)

El andlisis de los materiales mediante la técnica DLS, se realiz6 para caracterizar la
distribucion de tamafio de particula en suspensiones coloidales, lo cual es crucial en materiales

MeSOopPOrosos.

En la Figura 4.1 se muestra el grafico de los resultados obtenidos en el anélisis del
material SBA-15 con clave “SP”. En el eje horizontal se presenta el diametro de las particulas
con didmetros entre 55 y 65 nm, lo que indica que esta es la gama de tamafios predominante en
la muestra. Las particulas de 55 nm tienen mayor intensidad, seguida por aquellas de 55 y 60
nm. A medida que el didmetro de las particulas aumenta por encima de 65 nm, la intensidad
disminuye gradualmente, lo que sugiere que existen menos particulas de mayor tamafio en la
muestra. Esto es consistente con las caracteristicas tipicas de los materiales mesoporosos, que
suelen presentar una estructura bien definida con tamarfios de poro y particulas controlados. En

el analisis se obtuvo un didmetro hidrodinamico de 1084.90 nm, indicando aglomeraciones
[20,33]
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Figura 4.1. Distribucion de tamafio de particula para "SP".
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El grafico mostrado en la Figura 4.2 corresponde al analisis del material “ZrS1”. Los
resultados indican que la mayoria de las particulas de Zr-SBA-15 se encuentran en un rango de
tamanfo, pequefio, entre 0. 5y 0.8 nm con una intensidad maxima cercana al 18% para las
particulas de aproximadamente 0.6 nm de diametro. A medida que el tamafio de las particulas
aumenta, la intensidad disminuye, lo que sugiere que las particulas mas grandes estan presentes
en menor cantidad. Solo una fraccién minima de particulas presenta diametros superiores a 1.0
nm. Lo que sugiere que hay una distribucion de tamafios de particulas centradas en valores bajos,
lo cual es caracteristico de materiales con una estructura bien definida y poros pequefios. Este
comportamiento es consistente con el disefio de SBA-15 modificado con Zr, donde se busca
mantener una estructura uniforme para aplicaciones en catalisis y adsorcion. Ademas, el
diametro hidrodinamico medido para la muestra fue de 1399.89 nm, lo que indica la presencia

predominante de agregados micrométricos bajo estas condiciones de medicion 23,
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Figura 4.2. Distribucién de tamafio de particulas para "ZrS:".

El estudio de la muestra 10%ZrS; muestra una distribucion de tamafio monomodal con
sesgo hacia didmetros mayores. EI modo de la distribucion se localiza alrededor de 120 nm, y
el valor medio ponderado por intensidad se aproxima a 135 nm. Ademas, se observa una cola

hacia tamafos cercanos a 200 nm, lo que indica la presencia de aglomerados o particulas
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mayores en proporcion baja. El diametro hidrodinamico promedio para la muestra fue de 2616

nm, valor que confirma la presencia predominante de agregados de tamafio micrométrico en la
suspension analizada 2%,
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Figura 4.3. Distribucién de tamafios de particulas para "10%ZrS1".

En el analisis del material “20%ZrS1” mostrado en la Figura 4.4 se aprecia una
distribucion de tamafio de particula centrada en el rango de 45-55 nm, lo que indica una
dispersion uniforme del &cido sobre las particulas del SBA-15. El didmetro hidrodindmico
obtenido fue de 856.17 nm, esto sugiere que ha tenido una mejor dispersién. Esta distribucién
estrecha sugiere que el proceso de impregnacién fue exitoso al evitar aglomeracion excesiva,
permitiendo una buena exposicion de los sitios activos en la superficie del material. La baja
presencia de particulas de mayor tamafio (méas de 55 nm) significa que las particulas estan bien
distribuidas, lo cual es favorable para las aplicaciones cataliticas, ya que permite una mayor
accesibilidad a los reactivos. Esta distribucion controlada también puede influir en la estabilidad
térmica y mecanica de material 20331,
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Figura 4.4. Distribucion de tamafio de particulas para "20%ZrS;".

Las condiciones a las cuales se llevé a cabo el anélisis DLS y los datos obtenidos para los
gréaficos de los materiales se encuentran en el Anexo A.

4.1.2. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La identificacion de los grupos funcionales se desarroll6 mediante la técnica FTIR. El
espectro del soporte “SP”, presentado en la Figura 4.5 revela una banda de absorcion en torno a
los 3450 cm?, atribuida a las vibraciones de tension de los grupos Si-OH. Ademas, se observa
una banda en 1640 cm?, relacionada con las vibraciones de flexion de agua fisisorbida H-O-H,
posiblemente debido a agua fisisorbida. Se identifican también dos bandas adicionales en 950 y
800 cm™, correspondientes a las vibraciones de tension simétrica de los enlaces Si-O,
caracteristicas del oxido de silicio. La banda mas intensa, en 1080 cm™, esta asociada al
estiramiento asimétrico del enlace Si-O-Si, mientras que en 460 cm™ se encuentra una banda de
flexion de este mismo estiramiento Si-O-Si. Estas tres dltimas bandas confirman la formacion

de una red de silice condensada en el material [3% 34 37, 38]
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Figura 4.5. Espectro FTIR del soporte "SP".

En la Figura 4.6 se presenta el espectro del soporte “ZrS;”, donde se identifica una banda
de adsorcion aproximadamente en 3400 cm caracteristica de los materiales de silice y se asocia
a las vibraciones de los grupos Si-OH. Alrededor de 1600 cm™, se observa una pequefia banda,
atribuida a las vibraciones de flexion del agua fisisorbida H-O-H, posiblemente asociadas a agua
fisisorbida en la superficie del material %, La banda correspondiente a las vibraciones de
tension de los enlaces de estiramiento asimétrico Si-O-Si aparecen en 1100 cm™y son tipicos
de la estructura de silice en SBA-15. Las bandas aproximadamente en 800 cm™ se atribuye al
estiramiento simétrico Si-O-Si, lo cual es evidencia de la incorporacién de Zirconio en la red
estructural de SBA-15. Finalmente, las bandas alrededor de 600-750 Zr-O-Si cm™ [30. 34,381,
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Figura 4.6. Espectro FTIR del soporte modificado ZrS;,

En el espectro de FTIR del material Zr-SBA-15 impregnado con un 10% de H3PW12040
con clave “10%ZrS:” que se muestra en la Figura 4.7 se identifican varias bandas que permiten

analizar la estructura quimica y los grupos funcionales presentes en la muestra.

La banda alrededor de los 3500 cm™ corresponde a la vibracion de los grupos -OH,
atribuible tanto a los grupos silanol (Si-OH) de la estructura de silice como moléculas de agua
adsorbida en la superficie. En los 1600 cm™ se observa una banda que es asociada a la vibracion
de flexion del agua adsorbida (H-O-H), indicando la presencia de humedad en el material. La
banda que se encuentra cerca de los 1080 y 800 cm™ corresponde a las vibraciones de
estiramiento de los enlaces Si-O-Si de la estructura de SBA-15, confirmando la presencia de la
matriz de silice. En torno a los 980 cm se observa una banda que es atribuible a la vibracion

de estiramiento del enlace W=0, propio del acido fosfotlngstico, lo cual indica que HsPW12040

47



se encuentra presente en el material y finalmente las bandas de 890 y 790 cm™ se asocian con
las vibraciones de estiramiento P-O y W-O-W, caracteristicos del acido fosfotingstico B4,

La presencia de estas bandas indica que el acido fosfotungstico fue exitosamente
impregnado en la estructura del Zr-SBA-15, preservando la estructura mesoporosa de la silice

mientras incorpora los grupos funcionales caracteristicos del HzPW12040 B4,
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Figura 4.7. Espectro FTIR de la muestra impregnada "10%ZrS:".

En el espectro que se muestra en la Figura 4.8 corresponde al material Zr-SBA-15
impregnado con un 20% de acido fosfotingstico con clave “20%ZrS1”, se observa una banda
ancha aproximadamente en 3500 cm™ que es atribuida a la vibracion de elongacion del grupo
silanol (Si-OH), correspondiente a la presencia de agua fisisorbida. Las bandas 1080 y 800 cm"
! se asocian a las vibraciones del enlace Si-O-Si, propias de la estructura de SBA-15. Alrededor
de 980 cm™ se encuentra una banda correspondiente al enlace W-O-W del &cido fosfotingstico

y en 890 cm™ se muestra una banda atribuida a la vibracion P-O en el heteropoliacido.
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Estos picos caracteristicos sugieren la presencia y correcta incorporacion del H3PW12040
en la matriz de Zr-SBA-15, lo cual es compatible con la modificacion quimica esperada B34,
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Figura 4.8. Espectro FTIR de la muestra impregnada "20%ZrS:".

Los grupos funcionales identificados en cada muestra y el rango del nimero de onda en
donde se encuentra cada uno, viene detallado en el Anexo B.
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4.1.3. Difraccion de Rayos X (DRX)

El andlisis por DRX proporcion6 informacion sobre la estructura cristalina y el
ordenamiento estructural del material mediante difractogramas. En la Figura 4.9 se muestra el
difractograma del soporte “SP”, que fue analizado por Difraccion de Rayos X a bajo angulo,
para obtener informacidon acerca de la simetria y la estructura de los poros del soporte. En este
difractograma se observan picos caracteristicos del SBA-15 que fue reportada por Zhao y col
6] Se aprecia un pico intenso en la escala de 20 que se encuentra alrededor de los 0.9°
correspondiente al plano (100) y otros dos picos alrededor de 1.5° y 1.8° en 26 correspondientes
a los planos (110) y (200). Estos picos son caracteristicos de la estructura hexagonal ordenada
del material y reflejan la disposicion periddica de los poros. La presencia de estos picos indica

una organizacion bien definida de la red mesoporosa confirmando la estructura tipica de SBA-
15 [27, 37, 38]_
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Figura 4.9. Difractograma a angulo bajo del material "SP".

La Figura 4.10 muestra el difractograma de angulo alto en la region de 10 y 70° en el

angulo 20 del material “ZrS;”, donde se aprecia un pico amplio que sugiere que se trata de una
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estructura amorfa o pobremente cristalina, lo cual es comin en materiales mesoporosos como
el SBA-15 cuando son modificados con metales. El pico de mayor intensidad alrededor de los
25° es caracteristico de materiales mesoporosos y su forma ancha indica una dispersion de Zr
en la estructura de silice sin formacion de fases cristalinas definidas de 6xido de Zirconio, lo

cual es favorable para mantener la estructura porosa y aprovechar mejor las propiedades del Zr
en aplicaciones cataliticas [,

El difractograma a bajo angulo de material “ZrS:” se muestra en la Figura 4.11 donde se
muestra un pico prominente alrededor de 1° en 20. Este pico es caracteristico de la estructura
mesoporosa altamente ordenada de la SBA-15. La presencia de este pico indica que la estructura
hexagonal de los poros se mantiene tras la incorporacion de Zr, lo que sugiere que la

impregnacion no ha alterado significativamente la organizacion de los poros en la matriz del
SBA-15.
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Figura 4.10. Difractograma a angulo alto de la muestra "ZrS1".
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Figura 4.11. Difractograma a angulo bajo de la muestra "ZrS:".

En la Figura 4.12 se muestra el analisis del material “10%ZrS:" analizado a angulo alto.
El grafico muestra varios picos de difraccion en el rango de 10 a 70° en 260. La aparicion de
picos adicionales en comparacion con el patron inicial de Zr-SBA-15 indica la presencia de
fases cristalinas asociadas al &cido fosfotngstico. Los picos méas definidos y agudos podrian
atribuirse a la cristalizacion parcial de Hs3PW12040 dentro de la matriz porosa del soporte SBA-
15 131,

La distribucion e intensidad de los picos sugieren que el acido fosfotungstico esta
localizado principalmente en el interior de los poros del material, sin provocar una destruccién
significativa de la estructura mesoporosa original del SBA-15. Sin embargo, conforme aumenta
la carga de H3PW12040, Se observa una intensificacion de los picos caracteristicos del &cido
fosfotingstico, lo que indica una disminucion en su dispersion, atribuida al exceso de fase activa

y la posible formacion de dominios cristalinos dentro de los canales mesoporosos 41,

El difractograma de este material analizado en angulo bajo se muestra en la Figura 4.13

donde se puede observar una disminucion de la intensidad de las reflexiones caracteristicas del
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material mesoporoso SBA-15 en la region de angulos bajos entre 1 y 5° en 20. Esta disminucion
en la intensidad sugiere que, aunque la estructura ordenada del material se mantiene en cierto
grado, ha habido una posible modificacion en la organizacion de los poros debido a la
incorporacion de H3sPW12040 en la estructura. Ademas, la intensidad de las sefiales en estos
angulos indica la preservacion parcial de los poros, aunque podria ocasionar una reduccion
efectiva del didmetro de los poros, asi como una obstruccion parcial de los mismos. Estas
alteraciones se reflejan en la disminucion de la intensidad de los picos, ademas de posibles
cambios en la periodicidad de la estructura debido a la adicion de Zr y el compuesto de fosforo
y wolframio, lo que posiblemente resultaria una transferencia de masa deficiente durante la

reaccion y una baja actividad catalitica 31 34 401,
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Figura 4.12. Difractograma a angulo alto de la muestra impregnada "10%ZrS:".
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Figura 4.13. Difractograma a angulo bajo de la muestra impregnada "10%ZrS1".

El difractograma de rayos X del material “20%ZrS;” representado en Figura 4.14 muestra
multiples picos bien definidos, lo que indica una alta cristalinidad del compuesto. Los picos
observados en angulo alto, especialmente en las regiones entre 10 y 70° en 20, sugieren la
presencia de una fase cristalina atribuida al Hs3PW1204 en la estructura del SBA-15. La
intensidad de los picos en comparacion con las muestras con menor carga de HsPW 12040 sugiere
un aumento en la cantidad de fase activa cristalina en la matriz mesoporosa SBA-15, mientras

que la conservacion de la estructura indica una adecuada dispersion del acido 4.

En el patrén de difraccion a bajo angulo del catalizador 20%ZrS; mostrado en la Figura
4.15, no se observan picos caracteristicos del material mesoporoso SBA-15, tales como las
reflexiones (100), (110) y (200). En su lugar, el difractograma muestra Unicamente un descenso
continuo de la intensidad sin sefiales definidas, lo cual indica la pérdida del ordenamiento
hexagonal de los poros. Este comportamiento se asocia tanto a la incorporacion de zirconio
como a la impregnacién con 20% de heteropoliacido, factores que tienden a disminuir la

periodicidad estructural. La carga excesiva de HsPW12040 aglomera y bloquea los canales de la
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estructura mesoporosa, lo que resultaria una transferencia de masa deficiente durante la reaccion
y una baja actividad catalitica 341,
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Figura 4.14. Difractograma a angulo alto de la muestra "20%ZrS;".
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Figura 4.15. Difractograma a angulo bajo de la muestra "20%ZrS;".

4.1.4. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Mediante microscopia electronica de transmision (TEM) se estudidé la estructura
superficial del material obteniendo una imagen de alta resolucion de la muestra “ZrS1”, la cual
revela una estructura altamente ordenada, caracteristica del material mesoporoso SBA-15
modificado con zirconio B4, En la Figura 4.16 correspondiente a la magnificacion de 50 nm, se
observa un arreglo uniforme de canales paralelos y en la Figura 4.17 correspondiente a la
magnificacion de 200 nm se logran observar en la parte inferior derecha, poros hexagonales

tipicos de materiales mesoporosos tipo SBA-15.

La incorporacion de Zr no altera significativamente la organizaciébn mesoporosa
evidenciada por la preservacion de la disposicién regular de los canales. Asimismo, no se
detectan particulas de 6xido de zirconio segregadas, lo que sugiere una dispersion homogénea
del zirconio en la matriz silicea. Este comportamiento es favorable para aplicaciones cataliticas,

ya que garantiza un acceso eficiente a los sitios activos sin obstruir los canales mesoporosos %
34,37, 38, 41]
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Figura 4.17. Micrografia TEM de la muestra "ZrS:" con magnificacion de 200 nm.
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4.1.5. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La caracterizacion morfoldgica y elemental de los materiales se llevo a cabo mediante
microscopia electronica de barrido (SEM) acoplada a espectroscopia de dispersion de energia
(EDS). Las micrografias (SEM) obtenidas, con magnificacion x2,000 y una barra de escala de
10 pm, muestran diferencias significativas entre los materiales analizados, mientras que los
espectros EDS confirman la presencia de los elementos caracteristicos de las muestras

sintetizadas.

La Figura 4.18 que corresponde a la micrografia de la muestra “SP”, se puede observar
una morfologia compuesta por particulas con forma irregular y aparentemente aglomeradas,

tipicas del SBA-15, donde se preservan las caracteristicas estructurales del material mesoporoso
[30, 31, 34]

Figura 4.18. Micrografia SEM de la muestra "SP" con magnificacién x2000.
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El analisis (EDS) correspondiente a la micrografia (SEM) del material “SP” mostrado en
la Figura 4.19, indica que la muestra estd compuesta principalmente por silicio y oxigeno. En el
espectro se observa un pico intenso alrededor de 1.74 keV, caracteristico de la sefial del silicio

(Si), asi como un pico de menor intensidad cercano a 0.52 keV asociado al oxigeno % 311,

Figura 4.19. Espectro EDS de la muestra "SP".

La muestra “ZrS:” mostrada en la Figura 4.20, se aprecia que la incorporacion de Zr
provoca cambios notorios en la morfologia evidenciandose estructuras mas definidas y con una
disposicion tipo fibrilar o en forma de varillas. Esto sugiere que la adicion de Zr ha modificado

la organizacion del material, lo que podria influir en sus propiedades texturales y cataliticas %
34]
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Figura 4.20. Micrografia SEM de la muestra "ZrS:" con magnificacién x2000.

El espectro EDS mostrado en la Figura 4.21, confirma la presencia de los elementos
esperados en la muestra “ZrS:” destacAndose los picos correspondientes al Zirconio lo que

valida la incorporacién exitosa del metal en la matriz del SBS-15.

Spectrum 6

Figura 4.21. Espectro EDS de la muestra "ZrS;".
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En las micrografias de los materiales impregnados al 10 y 20% de HsPW 12040 Se aprecian
diferencias en la morfologia a medida que aumenta el contenido del &cido. En la Figura 4.22
correspondiente a la muestra “10%ZrS1”, se observan estructuras de distintos tamafos y formas
tubulares, con aglomeraciones de HsPW1204o en distintas zonas. En cambio, la muestra “20%
ZrS1” apreciada en la Figura 4.23, presenta una morfologia mas aglomerada con particulas de
mayor tamafio y una superficie menos uniforme, lo que sugiere una mayor acumulacién del

4cido fosfottngstico [31:341,

14 30 SEM.SEI

Figura 4.22. Micrografia SEM de la muestra "10%ZrS:" con magnificacién x2000.
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Figura 4.23. Micrografia SEM de la muestra "20%ZrS:" con magnificacion x2000.

Los espectros EDS de los materiales impregnados con el 10% y 20 % de HPA se muestran
en las Figuras 4.24 y 4.25. Estos estudios confirman la presencia de Zr, W y P; evidenciando la
impregnacion exitosa del heteropoliacido en ambos materiales. Estos resultados sugieren que el
aumento de carga de HsPW12040 no solo impacta en la morfologia, sino que también puede

influir en las propiedades superficiales y cataliticas del material 341,
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Figura 4.24. Espectro EDS de la muestra "10%ZrS:".

Spectrum 1

Figura 4.25. Espectro EDS de la muestra "20%ZrS;".

Adicionalmente, se efectlio un analisis TEM en un segundo microscopio localizado en el
Instituto Mexicano del Petréleo (IMP), el cual ofrece mayor resolucidn espacial y permite la
observacion detallada de caracteristicas morfologicas y estructurales del material, a
magnificaciones comprendidas entre 500x y 20,000x como se muestran en las Figuras 4.26,
4.27, 4.28 y 4.29. Este estudio complementario se aplicé solo al soporte modificado con Zr
identificado con clave “ZrS:” donde se pudo observar un material formado por agregados de

particulas alargadas y de morfologia irregular. Esta estructura sugiere una textura porosa
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consistente con los resultados texturales obtenidos %341, En el Anexo C se presenta informacion

complementaria.

Vi Tmode 7m'ag W;D 3
“;%10.39 nA [15.00 kV| SE |500 x| 7.0 mm

Figura 4.26. Micrografia SEM de la muestra "ZrS;" con magnificacion x500 obtenida en el
IMP.

0.43 nA|30.00kV| SE |5000x|7.1mm|0°

‘ curr HvV ‘mode mag WD ‘ti[t

Figura 4.27. Micrografia SEM de la muestra "ZrS1" con magnificacion x5,000 obtenida en el
IMP.
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Figura 4.28. Micrografia SEM de la muestra "ZrS:" con magnificacion x10,000 obtenida en el
IMP.

0.43nA|30.00kV| SE |20000x|7.1 mm |0 °

‘ curr 1 HV ‘mode mag WD | tilt — i ym ——

Figura 4.29. Micrografia SEM de la muestra "ZrS;" con magnificacion x20,000 obtenida en el
IMP.
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4.1.6. Fisisorcién de Nitrogeno

Las propiedades texturales de los soportes se evaluaron mediante fisisorcion de N». Los
resultados arrojados por el equipo se muestran en la Tabla 4.2. Las areas especificas de los
primeros 4 soportes son altas que es lo que se esperaba obtener de acuerdo con su método de
preparacion. También se observa una gran disminucién en el &rea superficial y en el volumen
total de poro de los 2 soportes que se encuentran impregnados por el heteropolidcido, pero a su

vez el didmetro de poro que presentan es mayor que los demas.

Tabla 4.2. Propiedades texturales de los soportes y catalizadores.

Area Volumen total Diametro promedio
superficial de poro de poro
Clave As Vp DP
(m?/g) (cm®/g) (A)
SP 745 0.8952 48
Zr-S1 655 0.8783 54
10% Zr- 104 0.1705 66
S1

20%ZrS; 33 0.046 57

Se llevaron a cabo analisis de las caracteristicas texturales de los soportes mediante una
técnica especifica de adsorcion-desorcion de N2. En la Figura 4.30, se presenta la isoterma de
adsorcion para el soporte “SP”, presenta una isoterma de tipo 1V, caracteristica los materiales
mesoporosos de silice. Ademas, se identifica una histéresis tipo H1, lo que sugiere que el soporte
cuenta con poros de forma y tamafio homogéneos y en la en la Figura 4.31, se exhibe la
distribucion del diametro de poro del soporte “SP”. Se destaca una distribucion con un diametro
promedio de poro de 48 A. Segun la clasificacion de la IUPAC, este valor confirma que el

material es mesoporoso, ya que el diametro obtenido se encuentra dentro del rango de 20 a 500
A [30,36]
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Figura 4.30. Isotermas de adsorcion-desorcion de la muestra "SP".
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Figura 4.31. Distribucién de tamafio de poro de la muestra “SP”.
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Por otro lado, La figura 4.32 exhibe la isoterma de adsorcion-desorcion del soporte
“ZrS1” reflejando un perfil tipo 1V con una histéresis del tipo H1, rasgo caracteristico de los
materiales mesoporosos con canales uniformes y paredes bien definidas. La distribucion de
diametro de poro mostrada en la Figura 4.33, revela un patron monomodal con diametro de 54
A, lo que confirma la naturaleza mesoporosa del material, enfatizando su estructura porosa con

tamario de poro significativos % 361,
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Figura 4.32. Isoterma de adsorcion-desorcion de la muestra “ZrS;”.

68



0.5

0.4 1

0.3 1

0.2 -

dV(d) (cc/nm/qg)

0.1+

0.0 1

2 4 6 8 10 12 14

Diametro (nm)

Figura 4.33. Distribucion del diametro de poro de la muestra "ZrS;”.

La Figura 4.34 muestra el material impregnado con el 10% de H3PW12040 en la matriz
de Zr-SBA-15 “10%ZrS1” el cual exhibe una isoterma de adsorcion-desorcion de los materiales
mesoporosos del tipo 1V con una histéresis de tipo H1 que suele asociarse a estructuras con
poros cilindricos y paredes uniformes 3% %1 Por su parte la Figura 4.35 presenta la distribucion
del diametro de poro, la cual revela un perfil monomodal con un didmetro de 66A, confirmando

asi la naturaleza mesoporosa del material 34 37 381,
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Figura 4. 34. Isoterma de adsorcion-desorcion de la muestra "10%ZrS;".
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Figura 4. 35. Distribucion del diametro de poro de la muestra "10%ZrS;".
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La isoterma de adsorcidn-desorcién de N para el material impregnado al 20% de
H3PW 12,040 en la matriz de SBA-15 modificada con Zr “20%ZrS:” que se observa en la Figura
4.36, presenta una isoterma tipo IV con un bucle de histéresis H1 o H2 caracteristico de
materiales mesoporosos 2% 31, |a forma de la isoterma sugiere que la estructura mesoporosa se
mantiene estable tras la impregnacion del acido, aunque se confirma que existe una ligera
reduccion en el volumen de poro debido a la incorporacion del heteropolidcido en las paredes

de los poros.

Finalmente, en la Figura 4.37 se muestra la distribucion del diametro de poro calculada
mediante el método BJH, donde se observa un pico principal alrededor de 4 a 6 nm, el cual es
tipico de la matriz SBA-15, lo que confirma la presencia de mesoporos bien definidos. También
se puede apreciar la ligera disminucion del diametro promedio y la aparicion de una cola hacia
diametros mayores que pueden atribuirse a la deposicién parcial del Hz3PW12040 dentro de los

poros, reduciendo el tamafio efectivo y generando cierta heterogeneidad estructural 34 37 381,
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Figura 4. 36. Isoterma de adsorcion-desorcion de la muestra "20%ZrS;".
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Figura 4. 37. Distribucién del diametro de poro de la muestra "20%ZrS1".

En el Anexo D se encuentra informacién complementaria acerca de los isotermas de

adsorcién-desorcion y ciclos de histéresis.
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4.1.7. Desorcion a Temperatura Programada de Amoniaco (TPD-NHs)

La evaluacion de la acidez superficial de los catalizadores se llevé a cabo mediante el
andlisis TPD-NHs, con el objetivo de identificar la fuerza y la distribucion de los sitios acidos
presentes en los materiales sintetizados. En la Figura 4.38, se encuentran los termogramas
obtenidos de este analisis; en los cuales se distinguen regiones caracteristicas asociadas a sitios
acidos débiles (100-300°C), sitios &cidos moderados (300-500°C) y sitios &cidos fuertes (por
encima de 500°C). La posicion de los picos de desorcion permite clasificar la fuerza de los
sitios acidos, mientras que el area integrada bajo cada sefial se relaciona con su cantidad

relativa [42],

El material ZrS;, que corresponde a la silice mesoporosa modificada Unicamente con
zirconio, presenta un pico dominante en la region de 300-500°C. Esto indica una elevada
proporcidn de sitios dcidos moderados. Aunque también se detecta la presencia de sitios acidos
fuertes a temperaturas superiores a los 500°C, su contribucién no altera la naturaleza
predominante del material. Los valores cuantitativos del material ZrS; reportados en la Tabla
4.3 de (57.43 mmol/g) para sitios acidos moderados y la presencia de sitios fuertes (61.70
mmol/g), refleja la distribucion de la cantidad de sitios acidos en cada intervalo de temperatura,
y respaldan la interpretacion derivada del termograma de la figura 4.38. El valor total de acidez
(128.1 mmol/g) y la densidad superficial (196.94 pmol/m?) reflejan un material con acidez

moderada, coherente con un soporte modificado con zirconio 3% 36421,

Tabla 4.3. Propiedades de acidez superficial obtenidas por TPD-NHs.

NuUmero de sitios acidos Densidad
: (mmol /g) (umol/m?)
Material Débiles Moderados Fuertes Total
(200-300) (300-400) (400-550)
°C °C °C
ZrS; 8.97 57.43 61.70 128.1 196.94
10%ZrS: 19.73 16.66 35.22 71.61 697.47
20%ZrS1 104.63 102.36 347.38 554.37 16880.26
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En el caso de la muestra 10%ZrS;, la incorporacién de 10% de HzPW12040 modifica el
perfil acido. ElI material muestra un aumento en los sitios débiles (19.73 mmol/g) y una
reduccién en los sitios fuertes (35.22 mmol/g) con respecto a ZrSi:. Esto sugiere que una
impregnacion baja del heteropoliacido no genera suficientes centros Bronsted fuertes, sino que
altera la distribucion hacia sitios débiles. El total de acidez (71.61 mmol/g) es menor que el del
ZrSs, pero la densidad superficial aumenta a 697.47 umol/m?, lo que indica que, aunque la
cantidad total disminuye, los sitios se distribuyen mas finamente sobre la superficie disponible

del material.

Finalmente, el material 20% ZrS1, muestra un incremento drastico en la acidez total,
alcanzando 554.37 mmol/g, valor significativamente mayor que el de las otras muestras. De
acuerdo con la Tabla 4.3, esta muestra posee 104.63 mmol/g de sitios acidos fuertes. Este
comportamiento coincide con la presencia de dos picos de alta temperatura en el termograma
(500-600 °C y 750-850°C), caracteristicos del heteropoliacido H3PW12040. La densidad
superficial, que asciende a 16880.26 pmol/m?, confirma una saturacion significativa de la
superficie del Zr-SBA-15 con sitios acidos altamente fuertes. La tendencia observada en los
resultados, muestra un gran incremento en acidez total y en la proporcién de sitios fuertes
conforme aumenta la carga del heteropoliacido lo cual confirma que la impregnacion con
H3PW 12040 €s el principal factor responsable de generar sitios Bronsted fuertes en el material.
En contraste, la muestra ZrS: muestra preferencia por sitios moderados, mientras que la carga
baja del heteropoliacido en 10%, no es suficiente para desarrollar acidez fuertemente activa. Sin
embargo, el material impregnado con el 20% de HsPW1204o presenta la mayor acidez total y la
mayor proporcion de sitios &cidos fuertes, lo cual lo posiciona como el candidato mas activo
para procesos cataliticos que requieren sitios Bronsted altamente fuertes, como el

hidrotratamiento [3% 36.42],
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Conclusiones

La sintesis de los materiales SBA-15 modificados con zirconio en una relacion molar
Si/Zr= 0.06 se llevo a cabo de manera satisfactoria, al igual que la impregnacion del
heteropoliacido H3PW12040. Si bien la incorporacion del Zr redujo el area especifica del soporte,
al impregnar el material con el acido el efecto se intensificd, los analisis estructurales
confirmaron que la organizacién mesoporosa tipica del SBA-15 se mantuvo estable a lo largo

de las modificaciones.

Los resultados obtenidos mediante Dispersion de Luz Dinamica (DLS) aportaron
informacion complementaria sobre la distribucion sobre la distribucion de tamafios de particula
en los materiales. El soporte SBA-15 (SP) present6 una distribucidn estrecha entre 55y 65 nm,
con predominancia alrededor de 60 nm, lo cual es caracteristico de materiales mesoporosos con
buena uniformidad. En el caso del material ZrSy, se observo un rango de tamafios mucho menor
entre 0.5y 0.8 nm, indicando la presencia de particulas muy pequefias y uniformes, coherentes
con la incorporacion de Zr en la red del SBA-15 sin generar aglomerados. Para la muestra
impregnada con 20% del HsPW12040 (20% ZrS3), la distribucion se centro entre 45y 55 nm, lo
que indica que la impregnacion favorecio una dispersién homogénea del acido, sin formacién
de particulas de gran tamafio, condicion favorable para mantener la accesibilidad y exposicion

de los sitios activos.

La espectroscopia FTIR también confirmé de manera consistente la identidad y
estabilidad quimica de los materiales. En el soporte SP se identificaron las bandas caracteristicas
de la matriz de silice (Si-O-Si y Si-OH), mientras que en ZrS; aparecieron bandas asociadas a
enlaces Si-O-Zr, evidenciando la incorporacion efectiva de zirconio en la estructura. En las
muestras impregnadas (10%ZrS; y 20%ZrS1) se observaron, ademas las bandas de la silice,
sefiales atribuibles a los enlaces P=0, W=0 y W-O-W del heteropoliacido, confirmando su

presencia y correcta incorporacion dentro del soporte sin afectar la estructura mesoporosa.

Los Difractogramas de Rayos X mostraron picos amplios caracteristicos de materiales

amorfos, lo que indica una adecuada dispersidn del zirconio en la matriz de silice sin formacién
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de fases cristalinas definidas. Con el incremento del contenido de H3PW 12040 surgieron sefiales

adicionales asociadas al heteropoliacido, conservandose la estructura mesoporosa del soporte.

Los analisis texturales mediante adsorcion-desorcion de N2, que exhibieron histéresis tipo
H1 y una distribucion monomodal del tamafio de poro, reforzando la estabilidad de la red
mesoporosa. Estas caracteristicas son fundamentales para fines cataliticos, ya que favorecen la

accesibilidad a los sitios activos y una adecuada difusién de reactivos.

El analisis TEM permitio observar con gran detalle la morfologia interna del material y
la organizacion de su estructura mesoporosa. Mediante esta técnica fue posible identificar el
ordenamiento de los poros caracteristicos del SBA-15, asi como evaluar si este arreglo se
mantuvo después de la incorporacion del metal y del heteropoliécido.

Los andlisis SEM corroboraron que la morfologia general del SBA-15 no presento
cambios relevantes después de las modificaciones, mientras que la micrografia TEM confirmé
la presencia de canales paralelos bien definidos incluso tras la incorporacion de Zr, evidenciando
una estructura interna altamente ordenada. Ademas, las micrografias realizadas por el IMP de
la muestra “ZrS:1” confirman que el material posee una estructura formada por agregados
irregulares y una superficie altamente rugosa, lo que sugiere una porosidad significativa. Esta
morfologia favorece la accesibilidad superficial y coherente con el comportamiento textural
determinado por fisisorcién de No.

El analisis TPD-NHz permitié cuantificar la acidez superficial de los materiales
sintetizados y evidencio diferencias significativas entre las muestras modificadas con distintas
cargas de HzPW12040 mostré una disminucion en la acidez total (71.61 mmol/g), lo cual sugiere
que a bajas concentraciones el heteropoliacido puede bloquear parcialmente acceso a los sitios
acidos originales sin aportar de manera significativa nuevos sitios activos. Sin embargo, al
incrementar la impregnacion al 20%, la acidez total aumentd notablemente hasta 554.37
mmol/g, con un incremento marcado de sitios acidos fuertes (347.38 mmol/g), evidenciando
que a mayores concentraciones el &cido fosfotungstico se incorpora eficientemente y contribuye

de manera sustancial a la generacion de sitios activos adicionales. Esto se refleja también en la

77



densidad de sitios acidos por unidad de éarea, que aumento de 196.94 pmol/m? en ZrS; a
16,8880.26 pumol/m? en la muestra con 20% de impregnacion. Estos resultados confirman que
el contenido de heteropolidcido tiene un impacto determinante en la acidez total y en la
distribucion de la fuerza de los sitios acidos, lo que convierte al material 20%ZrS: en el sistema
con mayor potencial catalitico para reacciones que requieren acidez fuerte, como los procesos

de hidrotratamiento y desoxigenacion en la obtencion de biocombustibles.

En conjunto, los resultados obtenidos por DLS, FTIR, DRX, Fisisorcion de N2, TEM,
SEM y TPD-NH3 demuestran que los materiales sintetizados conservan su integridad
estructural, presentan una adecuada dispersion de Zr y del heteropoliacido, y exhiben
propiedades texturales y acido-superficiales ideales para su aplicacién en procesos de
conversion de aceite de palma. Estas caracteristicas posicionan al sistema Zr-SBA-15/
H3PW12040 como un catalizador prometedor para la produccion de biocombustibles avanzados
como el Green Diésel, aportando una alternativa renovable con potencial para integrarse en

esquemas energéticos mas sostenibles.
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A. Dispersidn de Luz Dindmica (DLYS)
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Los parametros instrumentales empleados en los analisis de DLS mostrados en la Figura
Al, asi como los valores de tamafio de particula presentados posteriormente en las Tablas Al,
A2, A3y A4 obtenidos para cada una de las muestras evaluadas, complementando los resultados

presentados en el documento, permitiendo visualizar las condiciones bajo las cuales se

Figura A 1. Parametros utilizados para la medicién del tamafio de particula y la dispersion del
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Tabla A 1.Valores de tamafio de particula e intensidad obtenidos de la muestra "SP".

Diametro de la particula Intensidad
(nm) (%)
51.65238 22.15365
56.01008 26.10893
60.73542 21.2898
65.85943 14.59617
71.41572 8.72984
77.44078 4.43763
83.97414 1.65279

Tabla A 2. Valores de tamafio de particula e intensidad obtenidos de la muestra "ZrS:".

Diametro de la Intensidad
particula (nm) (%)
0.510581614 17.17702048
0.553657326 16.48621293
0.600367163 15.08297994
0.65101772 13.16759148
0.705941461 10.97367024
0.765498896 8.725910944
0.830080952 6.608475951
0.900111535 4.74821842
0.976050317 3.212188009
1.0583955747 2.015726605
1.14768833 1.136276618
1.244514167 0.52845457
1.349508811 0.137274118
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Diametro de la particula Intensidad
(nm) (%)
116.1045103 19.92179317
125.8997798 18.07075132
136.5214367 14.88333418
148.0391999 11.51458978
160.5286704 8.086614274
174.0718272 5.495930443
188.7575656 3.723975528
204.6822804 2.750614698
221.9504993 2.151289081
240.6755682 1.775030784
260.9803956 1.368684863
282.9982595 1.220302801
306.8736818 1.08441885
332.7633772 0.943710214
360.8372819 0.79084302
391.2796687 0.627051841
424.290357 0.460606567

Diametro de la particula Intensidad
(nm) (%)

60.73542236 14.94456459
65.8594251 24.93497496
71.4157193 22.2662034
77.44077564 16.15259716
83.97414169 10.31617063
91.0587015 5.906017266
98.74095706 2.984796174
107.0713335 1.243136336

Tabla A 3. Valores de tamafio de particula e intensidad obtenidos de la muestra "10%ZrS1".

Tabla A 4. Valores de tamafio de particula e intensidad obtenidos de la muestra "20%ZrS1".
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B. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

En la Tabla B1 se muestran los grupos funcionales presentas en las muestras analizadas.

Tabla B 1. Rangos de longitud de onda de los grupos funcionales identificados en los

materiales analizados.

Grupo funcional Longitud de onda
(cm™)
Si-OH 3200-3600
Si-O-Si 1000-1200
Si-O-Zr 700-1000
Si-O-Si (Flexion) 400-600
P=0 900-1200
wW=0 800-950
P-O-P (Flexién) 600-900
W-O-W (Flexion) 400-600

C. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La composicion quimica obtenida mediante SEM-EDS, de los porcentajes en peso y
atomicos de cada elemento presente se muestra en la Tabla C1 confirmando la incorporacion de

los componentes esperados en la muestra ZrS; analizada en el IMP.

Tabla C 1.Composicion elemental obtenida de la muestra ZrS: por SEM-EDS.

Elemento % en peso % en namero de atomos

@) 68.66 80.43

Si 28.43 18.97

Zr 291 0.60
Total 100.00 100.00
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Ademas, la Figura C1 muestra el analisis EDS realizado, corroborando los elementos

presentes en la muestra.

Full scale counts: 417 Base(4)
Integral Counts: 24511

400
Si

300

200+

100

Figura C 1. Espectro EDS de la muestra ZrS1 analizada en el IMP.

D. Fisisorcion de N2

La técnica de adsorcion de nitrégeno a 77 k es una de las herramientas mas empleadas
para evaluar el area superficial y describir la estructura porosa de los catalizadores. El analisis
se basa en obtener la isoterma de adsorcién, la cual muestra el volumen de nitrégeno retenido
en funcidn de la presion relativa. La apariencia de esta isoterma esta directamente relacionada
de la naturaleza de la porosidad del sélido. Aungue la IUPAC establece 6 tipos de isotermas

(Figura D1), en el estudio de catalizadores suelen observarse principalmente cuatro de ellas.
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Tipo ] Tipo II Tipo I1I

Cantidad adsorbida
adsord
Cantidad sdaorbyda
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Cantidad sdsorbida

0 | PPaf O kad G

Figura D 1.Tipos de isotermas de adsorcion segun la IUPAC.

*

++ Isoterma Tipo I. Correspondiente a sélidos con una gran cantidad de microporos.

A muy bajas presiones, el gas se adsorbe de manera rapida porque los microporos se llenan
casi por completo desde el inicio. Después, la cantidad adsorbida deja de incrementarse de forma
significativa, ya que el material no dispone de espacio adicional.

¢ Isoterma Tipo Il. Se observa en materiales no porosos o con poros muy grandes.

Primero se forma una monocapa sobre la superficie del s6lido y tras un punto de inflexion
caracteristico, continta la adsorcion con la creacion de mdaltiples capas. Por eso la curva crece
de manera continua a presiones mas altas.

*

+ Isoterma Tipo Ill. Caracteristica de sistemas donde el gas tiene poca afinidad con la
superficie del sélido.

La curva no muestra la etapa tipica de monocapa; en su lugar, el gas se adsorbe poco al

principio y aumenta notablemente cuando las moléculas empiezan a interactuar entre si mas que
con la superficie.

X/

+¢ Isoterma Tipo IV. Tipica de materiales mesoporosos.
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La isoterma refleja primero la formacion de monocapa y multicapa, y luego un incremento
més marcado al llenarse los poros por condensacion capilar. Suele acompafiarse de un bucle de

histéresis, indicando que la adsorcion y la desorcidn no siguen el mismo camino.

X/

¢+ Isoterma Tipo V. Similar a la isoterma tipo Il1, pero aparece en s6lidos con mesoporos.

La adsorcion a bajas presiones es minima porque las interacciones con la superficie son
débiles. Conforme aumenta la presion, las moléculas del adsorbato se asocian entre si y eso

favorece un mayor volumen adsorbido. También puede presentar histéresis.
¢ Isoterma Tipo VI. Se origina en superficies altamente uniformes.

La curva tiene apariencia “escalonada”, ya que cada escalon representa la formacion
completa de una capa antes de que comience la siguiente. Esto indica un proceso ordenado y

secuencial de adsorcién capa por capa.
Histéresis

En las isotermas de adsorcion-desorcion de Na, la presencia de un bucle de histéresis
refleja procesos de condensacion capilar y proporcionan informacion sobre la forma y
conectividad de los mesoporos. Este comportamiento, caracteristico de materiales mesoporos,
permite identificar distintos tipos de estructuras porosas segun la clasificacién establecida por

la IUPAC mostradas en la Figura D2.

HI H2 H3 H4

{a o o o

4 '‘d
PPy — PIP, — PIP, — PP, —

Figura D2. Clasificacion de los ciclos de histéresis segun la IUPAC.
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¢ Histéresis Tipo H1

Este tipo muestra dos ramas casi verticales y paralelas. Es tipico de materiales con
mesoporos uniformes y bien definidos, donde tanto el tamafio como la forma de los poros son
bastante homogéneos. Indica un sistema de poros de geometria regular, como arreglos

cilindricos abiertos.
¢+ Histéresis Tipo H2

Este tipo refleja materiales con mesoporos de tamafios variados o estructuras mas complejas.
La desorcion suele ser mas irregular. Se asocia a sélidos donde el transito del gas dentro de los

poros es mas limitado, como materiales con cuellos estrechos y cavidades amplias.
¢+ Histéresis Tipo H3

Aparece cuando existen agregados de particulas o poros en forma de rendija. La adsorcion
aumenta, pero no se observa un cierre claro del ciclo. Es comun en sélidos con ldminas o placas

superpuestas, donde los poros no se llenan por condensacion capilar en el sentido clasico.
¢+ Histéresis Tipo H4

Caracteristico de materiales con una combinacién de micro y mesoporos. A bajas presiones,
la adsorcion es significativa debido a la microporosidad, pero el ciclo muestra un bucle estrecho.

Este comportamiento se asocia con poros estrechos tipo rendija.
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