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Resumen

Se prepararon varios catalizadores Sn-MCM-41 por sintesis hidrotérmica
a temperatura ambiente usando SnCl*2H O como sal precursora. Los
materiales se caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX), TPD de
amoniaco, FTIR de piridina adsorbida y TPR con H,. La reactividad de los
materiales preparados para la obtencién de nopol por reaccion de B-pineno y
paraformaldehido se relaciond con el tipo de acidez de los catalizadores. Los
materiales con acidez media fueron los mas selectivos a nopol. Este tipo de
acidez prevalecio en los materiales que se sintetizaron con control de pH y
con la adicién del precursor solido.

----- Palabras clave: Sn-MCM-41, nopol, B-pineno, reaccion de Prins,
SnCl,, sintesis hidrotérmica, TPDA.

Abstract

Several catalysts were prepared by hydrothermal synthesis of Sn-MCM-41
at room temperature using SnCl*2H,O as precursor salt. Catalysts were
characterized by TPD of ammonia, FTIR of adsorbed pyridine and TPR of
H,. The reactivity of the synthesized materials for the Prins condensation of
B-pinene with paraformaldehyde to obtain nopol was explained in terms of
the type of acidity. The most active catalysts showed medium strength acidity.
Materials synthesized under pH control and by adding the metal source as a
solid, exhibited medium strength acidity.

----- Keywords: Sn-MCM-41, nopol, B-pinene, Prins Reaction, SnCIz,
hydrothermal synthesis, TPDA.
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Introduccion

El aceite de trementina esta constituido principal-
mente por a- y B-pineno los cuales son materia
prima para la obtencion de compuestos de mayor
valor agregado [1]. El B-pineno reacciona con pa-
raformaldehido para formar el nopol [2], alcohol
utilizado en diversos productos de uso doméstico
y como materia prima para la obtencion de otros
compuestos sintéticos [3]. Cuando la reaccion se
realiza en presencia del catalizador homogéneo
ZnCl, a 105 °C se obtiene 53 % de conversion y
62 % de selectividad a nopol [4]; bajo las mejores
condiciones de reaccion el rendimiento a nopol es
71 % [5]. A 180 °C y en ausencia de catalizador, se
reportd 59 % conversion y 99 % selectividad, res-
pectivamente [4]; Bain reporté un rendimiento de
95 % basado en paraformaldehido y una selectivi-
dad a nopol de 87 % con base al B-pineno [2]. Con
los catalizadores heterogéneos Fe PO, [6] y Zn-Al-
MCM-41 [7] se reportaron selectividades a nopol
de 100 % bajo condiciones moderadas de reaccion;
con Sn-MCM-41, preparado por sintesis hidrotér-
mica a 135 °C o por CVD con SnCl, como sal pre-
cursora, las selectividades a nopol reportadas son de
94 % y 83 %, respectivamente [8, 9]. Teniendo en
cuenta que el SnCl, se hidroliza facilmente, también
se sintetizo Sn-MCM-41 con SnCl, -2H,O median-
te sintesis hidrotérmica a temperatura ambiente.
Con Sn-MCM-41 preparada por método hidrotér-
mico con SnCl, se obtuvo 99 % de conversion del
B-pineno y 46 % selectividad a nopol [10]. En este
trabajo se reporta un procedimiento para preparar
Sn-MCM-41 por el método hidrotérmico ajustando
el pH del gel de sintesis. Los materiales sintetizados
se evaluaron en la sintesis de nopol mediante la con-
densacion de B-pineno con paraformaldehido.

Experimentacién

Para la sintesis de Sn-MCM-41 se utilizaron
bromuro de miristil trimetil amonio (MTABT,
CH,(CH,),,N(CH,),Br, 99 % p, Aldrich), tetrae-
til ortosilicato (TEOS, 98 % p, Acros Organics),
hidréxido de amonio (NH,OH, 28-30 % p, EM
Science) y SnCl+2H,0O (grado reactivo, Alfa-
Aesar) como precursor de Sn. Los ensayos catali-
ticos se realizaron con f-pineno (99 % p, Aldrich),
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paraformaldehido en polvo (95 % p, Aldrich), to-
lueno (99,5 % p, Mallinckrodt), acetona (99,5 % p,
Mallinckrodt). Las curvas de calibracion se reali-
zaron con nopol (98 % p, Aldrich), B-pineno (99 %
p, Aldrich) y dodecano anhidro (99 % p, Aldrich).

Los catalizadores se prepararon siguiendo los pro-
cedimientos reportados por Griin y colaboradores
[11], con ligeras modificaciones. En una sintesis
tipica se disolvieron 0,74 g de MTABr en 32,6 mL
de agua desionizada, y se adicion6 posteriormente
2,0 mL de NH,OH, midiéndose el pH inicial de la
solucion con un medidor de pH Orion 3 Star pH
con electrodo de vidrio 9272BN. El SnCl,*2H,0
(22,5-180 pmol) se adiciond como sélido o en sus-
pension, hasta que la solucion se tornara turbia y no
se observaran agregados de la sal. El pH se ajusto
al valor inicial (~11,6) con hidréxido de amonio y
se adiciond gota a gota 2,8 g de TEOS, la mez-
cla se agitd 1 h a temperatura ambiente. La com-
posicion del gel fue SiO,: xSnO,: 0,152MTABt:
(2,8+0,6v)NH,OH: (141,2+3v)H,O, donde 0,0017
<x<0,0134 moly 0 <v<9mL; ves el volumen
de NH,OH agregado para ajustar el pH. El solido
se recuperd por filtracion, se lavo hasta prueba ne-
gativa de cloruros, se seco por 12 ha 100 °C y se
calcind a 550 °C por 5 h.

En la tabla 1 se presenta la cantidad de Sn no-
minal y la determinada por absorcion atoémica
(A.A., espectrometro Thermo Elemental SO-
LAAR S4). Los materiales en cuya sintesis se
agrego la sal precursora solida al gel se distin-
guen con la letra S (SnMS1 — SnMS5) y con la
letra A (SnMA1 — SnMA4) los preparados con
la sal precursora suspendida en agua (2 mL) an-
tes de la adicion al gel.

Los analisis de difraccion de rayos X se realiza-
ron en un difractometro AXS Brucker provisto con
una lampara de cobre (A = 0,154 nm) a 2 °/ min.
Los analisis de desorcién de amoniaco con tem-
peratura programada (TPDA) se llevaron a cabo
en un instrumento Micromeritics Autochem 2920;
estos analisis se realizaron con 50 6 100 mg de
Sn-MCM-41 y MCM-41, respectivamente, que se
activaron en He (50 mL/min) hasta 550 °C (10 °C/
min) durante 30 min. Posteriormente, las muestras



se enfriaron por conveccion a 40 °C y se saturaron
con amoniaco (0,3 % en He, 50 mL/min) duran-
te 90 min; el amoniaco fisiadsorbido se desorbid
con He (30 mL/min) a 40 °C durante 1 h, poste-
riormente se calent6 la muestra a 10 °C/min hasta
800 °C. La deconvolucion gaussiana de los picos
caracteristicos se realizd con el software Microcal
Origin 6.0. Similarmente, la reduccion con tempe-
ratura programada (TPR) se realizé en el equipo
Autochem 2920, activando 0,05 g de muestra en
He (50 mL/min) hasta 550 °C (10 °C/min) durante
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30 min, la muestra se enfri6 a 40 °C y posterior-
mente se tratd en presencia de una mezcla 5 %
H,/Ar (25 mL/min) a 1000 °C con una velocidad
de calentamiento de 10 °C/min. Para corregir las
sefiales se realizaron dos blancos, el primero em-
pleando Ar puro en vez de la mezcla H,/Ar y el
segundo sin muestra en el reactor de cuarzo. Los
analisis de adsorcion de piridina se realizaron en
un equipo FTIR, Perkin Elmer a temperatura am-
biente segun el procedimiento descrito por Sierra
y colaboradores [12].

Tabla 1 Carga de Sn en el gel de sintesis y en los sdlidos obtenidos

umol Sn/g MCM-41
Material % Deposicién®
Nominal  Determinado por A.A.
SnMS1 223 75 33
SnMS2 12 43 39
SnMS3 84 30 36
SnMS4 55 24 43
SnMS5 28 12 41
SnMA1 112 100 90
SnMA2° 112 90 81
SnMA3° 28 08 3
SnMA4¢ 28 08 3
SnMG3® 223 94 42

 (Sn incorporado)/(Sn gel de sintesis)*100. * El precursor se agregd después de adicionar el TEOS. © Agitacion 2 h antes de la adicion del
TEOS. ¢ El precursor se agregd simultineamente con el TEOS. ¢ La sintesis y caracterizacion de este material se report6 previamente [9].

Los ensayos cataliticos se realizaron en reacto-
res de 2 mL sumergidos en un bafio con control
de temperatura ETS-D4 Fuzzy y agitador marca
IKA; la homogeneizacidn del bafio de aceite y de
la mezcla de reaccion se llevo a cabo con agita-
cion magnética. La velocidad de agitacion se ca-
libré con un estroboscopio digital marca Extech
Instrument. Los productos se identificaron en
un cromatografo de gases VARIAN STAR 3400,
con interfase MIB Star 800 y software Varian
MS Workstation 6.6, equipado con un detector
de ionizacién de llama FID, un automuestreador
VARIAN CP 8200 y una columna capilar DB-1
(0,32 mm x 50 m x 1,20 um). Se utilizdo He como

gas de arrastre (2,45 mL/min medido a 50 °C). La
temperatura del detector fue 200 °C y la tempe-
ratura del inyector split/splitless fue 200 °C con
una relacion de particion de 10; las condiciones
del horno fueron: 135 °C (4 min, isotérmico), 135
- 180 °C (4 °C/min), 180 °C (1 min, isotérmico),
180 - 195 °C (20 °C/min) y 195 °C (5 min, iso-
térmico). Para la cuantificacion del B-pineno y el
nopol se mezclaron 200 pL de muestra 'y 200 pL
de solucion 0,125 M del estandar interno (dode-
cano) en tolueno. Para determinar las velocidades
iniciales de reaccion se prepararon mezclas de re-
accion con 0,5 mmol HCHO, 2,1 mg catalizador
(mallas 120 - 230, diametro promedio 94 pm),
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540 pL de solucion 0,463 M de B-pineno en to-
lueno. La reaccion se realizo a 90 °C durante 2,
56 10 min.

Resultados y discusién

En la tabla 1 se observa que los porcentajes de
deposicion de Sn en los materiales sintetizados
con la adicion del precursor solido, SnMS1 -
SnMSS5, variaron entre 33 y 43 %. Estos valores
fueron menores que los obtenidos al mezclar la
sal precursora con agua antes de agregarla al gel
de sintesis (SnMA1 y SnMA2). Sin embargo, los
porcentajes de deposicion de Sn por el método
hidrotérmico fueron mayores que por CVD de
SnCl, (10 - 31%) y similares al CVD SnCl, (35 -
43 %) [10, 13].

Segiin los analisis de difraccion de rayos X
(DRX), figura 1, los materiales de canales me-
soporosos con distribucion hexagonal se caracte-
rizan por una reflexiéon pronunciada a 20 = 2° y
dos reflexiones pequefias a &ngulos mayores [11,
14]. Todos los materiales sintetizados presentan
el pico caracteristico a 20 = 2,6, que corresponde
a la reflexion del plano d, , ~33 A. Seguin se ha
reportado, el pH es una variable de interés en la
preparacion de materiales basados en MCM-41
con mejores propiedades estructurales [15]; par-
ticularmente, el control de pH antes de la adicion
del TEOS fue fundamental para obtener meso es-
tructuras con cierto grado de ordenamiento, no
obstante parece que también influye en las carac-
teristicas de las especies de estafio formadas.

En estudios previos se encontr6 que para obte-
ner materiales Sn-MCM-41 con mesoestructuras
tipicas de MCM-41 era recomendable utilizar
concentraciones de Sn menores a 223 pmol Sn/g
MCM-41 [10]; probablemente debido al efecto
del contenido de la fuente de Sn en el pH del me-
dio. Como se puede observar en la figura 1, el
menor ordenamiento de los materiales SnMA3 y
SnMA4 sugiere que la agitacion durante 2 horas
antes de adicionar el TEOS o la adicion simul-
tanea del precursor de Sn con el TEOS cuando
el precursor de estafio se adiciona suspendido
en agua, desfavorecen la obtencion de arreglos
hexagonales ordenados.
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Figura 1 DRX de los materiales sintetizados

Los perfiles TPR de algunos materiales sinteti-
zados se muestran en la figura 2. Estos perfiles
se corrigieron con dos blancos. El primer blan-
co, realizado con Ar puro en vez de la mezcla
H,/Ar, mostré una sefial negativa a temperatu-
ras superiores a 500 °C debidas a la desorcion
de especies del solido analizado y relacionadas
posiblemente con la deshidroxilacion de grupos
silanol superficiales [16]. El segundo blanco sin
muestra presentd un incremento moderado pero
paulatino de la linea base, debido al cambio de la
conductividad térmica del hidrégeno con tempe-
ratura. Los picos entre 629 y 729 °C pueden estar
asociados a agregados de oxido de Sn, que posi-
blemente se forman durante el pretratamiento tér-
mico empleado para eliminar el estructurante de
los materiales SnMS [17]. El pico de reduccion



en SnMS1, preparada con control de pH se obser-
v6 a menor temperatura (629 °C) que en SnMG3
(729 °C). En el andlisis TPR de estanosilicatos se
asigno el pico de consumo de hidrégeno a 657 °C
a la reduccion de Sn(IV) — Sn(Il) y el pico a 847
°C se asign6 a la reduccion de Sn(II) — Sn(0)
[18]. Estos picos de reduccion no se observaron
en los TPR del soporte, los materiales SnMS con
baja carga de estafio y los materiales SnMA (in-
cluso SnMA1 con su alta carga de Sn).

729
{\\
/ \SnMG3
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Sefial (u.a.)
N

“\,x_____\\w/ A
100 200 300 400 500 600 700 800 90
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Figura 2 Reduccion a temperatura programada de
H, de los materiales Sn-MCM-41

Mediante el analisis TPDA (figura 3) se estable-
cio la fuerza de los sitios acidos en los materia-
les sintetizados y en MCM-41 y se compar6 con
la acidez del SnMG3 preparado previamente sin
control de pH [9]. Tipicamente los analisis de
TPD se han distribuido en dos regiones de tem-
peratura: sitios acidos débiles por debajo de 400
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°C y sitios acidos fuertes por encima de 400 °C
[19]; sin embargo, con base en las medidas de
energias de desorcion de amoniaco reportadas
por diversos autores directamente asociadas con
la fuerza acida, Arena et. al [20] propusieron
una distribucion de sitios de acidez débil, me-
dia y alta en el rango 180 — 250 °C, 280 — 330
°C y 380 — 500 °C. Picos por debajo de 180 °C
se suelen atribuir a amoniaco fisiadsorbido en
sitios acidos muy débiles. El perfil TPDA del
soporte MCM-41 sintetizado muestra tres pi-
cos caracteristicos atribuidos a la presencia de
grupos silanol libres, geminales y enlazados, y
que corresponden a sitios de acidez muy débil
(amoniaco fisiadsorbido), débil y media. El au-
mento de acidez al incorporar el Sn se eviden-
cia por el desplazamiento hacia la derecha de
las senales caracteristicas y/o por el aumento
en la concentracion de los sitios correspondien-
tes en SnMS2, SMG3 y SnMA3 (figura 3). La
mayor proporcion de sitios de acidez media se
observé en todos los materiales preparados con
adicion del precursor sé6lido y ajustando el pH
(comparese SnMS2 y SnMG3, figura 3) lo que
demuestra que estas dos variables influyen en
la naturaleza de las especies de Sn en los ma-
teriales preparados. Cuando no se ajusté el pH
se observd mayor concentracion de sitios aci-
dos débiles. Los materiales SnAMA3 y SnMA4
presentaron una cantidad de sitios acidos similar
y la cantidad de estos es mayor a la de los ma-
teriales SnMS a pesar del menor contenido de
Sn; esto indica, junto con los analisis de DRX y
H,-TPR, que las especies de Sn dispersas en la
estructura de los materiales parecen ser respon-
sables de la acidez. Aunque, con TPD de amo-
niaco no se logra distinguir entre sitios Lewis y
Bronsted, mediante FTIR con piridina se puede
obtener informacion primordial para establecer
la naturaleza de los sitios acidos cuando se va-
rian las condiciones de sintesis.

Las tres muestras analizadas por FTIR de piridina,
figura 4, presentan una banda a 1596 cm™ que se
atribuye a la interaccion de piridina con hidrogeno
enlazado con grupos silanol, y la banda a 1445 cm™!
debida a la interaccion de piridina con grupos si-
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lanol libres, débilmente acidos [12, 21]. Adicional-
mente, se observa la banda debida a la quimisorcion
de piridina en sitios Lewis a 1578 cm™ [21, 22]. La
presencia de sitios Bronsted en la muestra SnMA4
se evidencia por las bandas a 1546 cm™, 1639 cm™ y
1492 cm!, esta tlltima asignada tanto a sitios Brons-

MCM-41  T(°C) ymol NH /g
80 22
177 9
310 11
Total 43

Sefial (u.a.)

0 10 20 30 40 50
Tiempo de Analisis (min)

[snMa3  T(C) umolNH /g
x1/3 110 119
179 136
305 146
\ Total 401

Seiial (u.a.)

0 10 20 30 40 50

Tiempo de Analisis (min)

ted como Lewis [21]. La ausencia de bandas a 1623
y 1455 cm™ indica que las muestras analizadas no
presentan sitios acidos Lewis fuertes [21]. Estos
resultados confirman, que la interaccion de las es-
pecies de Sn con el agente estructurante conduce a
especies de diferente naturaleza acida.

SnMS2

T(°C) umol NH /g
103 24
228 24
371 32

Total 80

Sefial (u.a.)
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Tiempo de Analisis (min)

SnMG3 T(°C) umol NH /g
99 29
232 68
392 41

Total 138
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Figura 3 Deconvolucion de las curvas obtenidas por TPDA de MCM-41 y algunos materiales Sn-MCM-41

La actividad catalitica es otra de las propieda-
des importantes de estos materiales que se puede
correlacionar adecuadamente con la caracteriza-
cion. La actividad de los materiales se evalud en
términos de la velocidad inicial de formacion de
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nopol y de la desaparicion del B-pineno (tabla
2) asi como, de la conversion del B-pineno, se-
lectividad y rendimiento a nopol (figura 6). Las
mayores velocidades de formacion de nopol por
mol de Sn se obtuvieron con SnMS4, SnMS3 y



SnMS?2. Teniendo también en cuenta el desem-
pefio global (figura 5), los materiales mas selec-
tivos fueron SnMS1, SnMS2 y SnMS4. SnMS2
aparece entonces como el material mas atractivo
para la reaccion estudiada, por la alta selectividad
y velocidad de formacion de nopol obtenida con
este material. Por otro lado, se obtuvieron con-
versiones cercanas al 100 % y selectividades a
nopol relativamente bajas (15 %), con los mate-
riales SNAMA3 y SnMA4 [23] (véase figura 5).

SnMA4
A)

Absorbancia (u.a.)

1596

- Viags
1650 1600 1550 1500 1450 1400

Numero de onda (cm'l)

Figura 4 Espectros FTIR-piridina

Teniendo en cuenta los resultados TPD, los mate-
riales mas selectivos a nopol, SnMS4 y SnMSS5,
presentan baja acidez total (97 y 59 umol de
NH,/g, respectivamente). El material SnMG3
con el que se obtuvo 46 % de selectividad bajo
las condiciones reportadas previamente [9], pre-
sentd una acidez menor a la de SnMS1 (138 vs
166 umol de NH.,/g). Los materiales SnMA3 y
SnMA4 con los que se obtuvo baja selectividad
y alta conversion, presentan la mayor acidez total
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(~404 pmol de NH,/g). Por tanto, los resultados
de las pruebas cataliticas y de acidez y distribu-
cion de los sitios mediante TPD de amoniaco su-
gieren que para la produccion de nopol son nece-
sarios sitios Lewis de acidez media, tal como se
ha propuesto para la reaccion de condensacion de
Prins [6]. Por otra parte, los sitios acidos débiles
parecen favorecer la isomerizacion del f-pineno
y/o del nopol; por ejemplo, con los materiales
SnMA3 y SnMAA4, se obtuvieron altas conversio-
nes, bajas selectividades a nopol y los productos
mayoritarios fueron isdbmeros del B-pineno.

100

80 { & T

60 1
%
40

20 1

0 T T T T T T .
SnMG3 SnMS1 SnMS2 SnMS3 SnMS4 SnMS5 SnMAl SnMA2 SnMA3 SnMA4
Catalizador

O%Selectividad

I B8%Conversion O%Rendimiento I

Figura 5 Actividad catalitica de los materiales
sintetizados. Condiciones de reaccion: 0,25 mmol
B-pineno, 0,5 mmol HCHO en polvo, 6,3 mg
catalizador con tamaiio de particula entre malla 120 y
230, 0,5 mL tolueno, 90 °C, 0,5 h

Aunque con la informacion recopilada en este
trabajo no es posible establecer la naturaleza de
las especies de Sn diferentes a los SnOx, se pre-
sume que los grupos hidroxilo enlazados con ato-
mos de Si y/o Sn pueden ser responsables de la
acidez Bronsted del material SnMA; sin embargo
este tipo de acidez dependeria de la naturaleza
del grupo silanol (libre, enlazado o geminal) y de
sus especies adyacentes. En los materiales SnMS,
con altas concentraciones de Sn, se ha identifica-
do claramente la presencia de agregados de este
metal en forma de SnO,, los cuales han sido aso-
ciados a acidez Lewis en el material mesoporoso
Sn-SBA-15 [24]. Los materiales obtenidos por
CVD de SnCl,, que también presentan selectivi-
dad alta [9], mostraron una mayor concentracion
de sitios de acidez media, los cuales fueron atri-
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buidos en materiales analogos a especies disper-
sas de Sn-OH [25]. A estas especies se les ha atri-
buido recientemente un caracter dual debido a la
acidez Lewis del a&tomo de estaio y a la basicidad
del oxigeno [26]. No obstante, no se descarta que
los centros activos de los materiales con agrega-
dos de SnOx también se encuentren coordinados
con grupos OH. Un reporte muy reciente de Ko-
valenko et. al [27] en muestras de SnO, provee
mayores herramientas para soportar las afirma-
ciones anteriores; los sitios de acidez baja en di-
chos materiales se atribuyen a grupos hidroxilo,
i.e. Sn-OH, mientras los sitios de acidez media y
fuerte se asignaron a la desorcion de amoniaco en
sitios 4cidos Lewis de Sn en diferentes estados de
coordinacion. No obstante, dadas las propiedades
cataliticas de los materiales SnMS, SnMA, y que

las senales de desorcion de amoniaco se pueden
solapar con la gran sefial producida por la des-
hidroxilacion de grupos hidroxilo, esencialmen-
te Si-OH tal como se discutid en los resultados
de los analisis TPR, no es evidente la presencia
de sitios acidos Lewis fuertes por TPD. A partir
de estas observaciones surge la hipotesis de que
al agregar bajas concentraciones de Sn directa-
mente a la solucion de MTABr con pH baésico,
se favorece la formacion de especies de Sn que
reaccionan facilmente con los grupos de Si-O-,
produciendo especies tetracoordinadas con sili-
cio bien dispersas. Similarmente, el predominio
de grupos Sn-OH, menos selectivos para la reac-
cion de Prins, se puede deber a que las especies
presentes a pH neutro sean menos reactivas con
las especies de Si.

Tabla 2 Velocidad de reaccién inicial de desaparicion del 3-pineno y aparicion del nopol®

Catalizador

I’ opor X 10° mol/g/st -1’ x 10° mol/g/st  Selectividad instantanea (%)}

pineno
SnMS1 10,4 (1,4) B 13,3(1,8) 78,1
SnMS2 113 (2,6) 13,7 (3,1) 82,4
SnMA1 5,8 (0,6) 10,0 (1,1) 58,1
SnMA2 6,3(2,1) 10,3 (3,5) 61,0
SnMS3 6,0 (2,6) 9,6 (4,1) 62,8
SnMS4 3,7(3.2) 4,6 (4,0) 80,4
SnMS5 2,8(0,3) 3,9(0,4) 725

* Condiciones de reaccion: 0,25 mmol B-pineno, 0,5 mmol HCHO, 2,1 mg catalizador con diametro de particula aproximado de 94 pum, 0,5
mL tolueno, 90 °C, 2, 5 6 10 min. 'El valor entre paréntesis corresponde a la velocidad de reaccion en mol/(mol de Sn*s) x 10°. fSelectividad

instantanea = (r’__/r’ _)*100
nopol ~ B-pineno

El efecto del pretratamiento de SnMS5 y SnMS2
se muestra en la tabla 3. Teniendo como referencia
la actividad de los materiales sin tratamiento, el
material SnMSS5 fue ligeramente afectado al some-
terlo a vacio (ensayo 2). Por otra parte, al calentar
los materiales aumento la reactividad de SnMS2 y
SnMSS5. Dado que después de reaccion, la reacti-
vidad de los materiales se puede regenerar [13], el
pretratamiento de SnMS2 a 550 °C puede producir
y/o regenerar especies de SnO,, més activas res-
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pecto al material fresco. Finalmente, se comprobo
que la selectividad de SnMSS5 se debe a las propie-
dades intrinsecas de sus sitios activos, ya que no
dependen del grado de conversion alcanzado en la
reaccion (ensayos 3 - 5).

Como parte final del estudio, SnMS2 y SnMSS5 se
reutilizaron varias veces. En la tabla 4 se puede
observar que al reutilizar ambos catalizadores la
conversion disminuyd y la selectividad a nopol



permanecio constante (78 %). Cuando el cata-
lizador se pretratd a una temperatura superior,
se detuvo la desactivacion del catalizador (etapa
R3). Otros autores también reportaron la desac-
tivacion del catalizador Sn-MCM-41 y su poste-
rior regeneracion [8]. Con el catalizador SnMS2
la pérdida de actividad (38 %) es menor que con
el catalizador SnMS5 (51 %). Adicionalmente,
el analisis TGA del material SnMS2 recuperado
de la tercera reutilizacion muestra una pérdida de
peso alrededor de 316 °C de 23 % aproximada-
mente (figura 6). Esta Gltima pérdida de peso se

Efecto de las condiciones de sintesis hidrotérmica de Sn-MCM-41 en la producciéon de nopol

atribuye a la descomposicion de compuestos de
reaccion retenidos en el solido. Se ha observado
que el catalizador recupera parcialmente la acti-
vidad al tratarlo térmicamente a 250 °C y que ma-
teriales Sn-MCM-41 con propiedades similares
recuperan totalmente su actividad al calcinarlos
a 550 °C [13]. Por tanto, una de las principales
causas de la desactivacion observada en SnMS2
y SnMSS5 se debe a la adsorcion de compuestos
presentes en el medio de reaccion. La menor des-
activacion de SnMS?2 se atribuye al mayor conte-
nido de estafio con respecto al material SnMSS5.

Tabla 3 Efecto del pretratamiento de los catalizadores SnMS2 y SnMS5 en la reactividad®

% Conversion

% Selectividad

Ensayo Pretratamiento del catalizador
SnMS2 SnMS5 SnMS2 SnMS5

1 43° 34 81° 82 Sin pretratamiento.

2 39 25 77 75 18ha0,08 MPay 80 °C

3 53¢ 36 78¢ 78 Pretratado a 100 °C

44 nd 44 nd 79 Pretratado a 100 °C

be nd 51 nd 81 Pretratado a 100 °C

6 59 nd 78 nd 5hen flujo de aire a 550 °C, 1 °C/min

2Condiciones de reaccion: 0,25 mmol B-pineno, 0,5 mmol HCHO, 6,3 mg catalizador con diametro aproximado de 94 um, 0,5 mL tolueno, 90
°C, 0,5 h, agitacion a 1100 rpm. ® Didmetro de particula aproximado de 51 pm. ¢ Agitacion a 1600 rpm. ¢ 1 h de reaccién. © 1,5 h de reaccion.

nd: no determinado.

Conclusiones

La sintesis hidrotérmica a temperatura ambiente
de Sn-MCM-41 a pH de 11,6 justo antes de la adi-
cion de la fuente de silicio favorece la obtencion
de materiales mesoporosos con geometria hexago-
nal caracteristica de MCM-41 y con predominio
de sitios Lewis de acidez media, responsables de
la mayor selectividad en la produccion de nopol.
Similarmente, dependiendo de la forma de adicio-
nar la sal de estafio se generan sitios activos de di-
ferente acidez. Cuando se agrega la sal precursora

directamente a la solucioén que contiene el agente
estructurante, se favorece la formacion de especies
de Sn que reaccionan facilmente con grupos de Si
y agregados de estafio, a bajas y altas composicio-
nes de Sn, respectivamente. El pretratamiento de
los materiales con alto contenido de Sn en aire a
550 °C conduce a la formacion de SnOx de acidez
Lewis intermedia. De otra forma, cuando la sal de
estafio se suspende en agua antes de adicionarla al
gel de sintesis se favorece la generacion de sitios
acidos Bronsted, Sn-OH, que son menos selecti-
vos en la obtencion de nopol.
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Tabla 4 Reutilizacion de catalizadores @

° °
Etapa  Material Convﬁrsién Selecﬁvidad

RO SnMS2 53 78

R1 39 80

R2 28 81

R3® 32 77

RO SnMS5 32 80

R1 16 74

R2 7 77

R3® 16 76

# Condiciones de reaccion: 0,25 mmol B-pineno, 0,5 mmol HCHO,
6,3 mg catalizador de diametro aproximado de 94 pm, 0,5 mL tolue-
no, 90 °C, 30 min. Antes de cada reutilizacion el catalizador se lavd
al menos tres veces con 2 mL de acetona a temperatura ambiente y
se secO a 100 °C. ® El catalizador recuperado se lavéd con acetona a
50 °C por 6 h y luego se secod a 250 °C por 5 h.

100 T T T T T T T T L l'].!é
95 - 10,14
40,12
90 - 5
= 316 °C 40,10 &
= S
2 85 0.08 =
E b=
0,06 =
80 1
0,04 =
75 0,02
0,00
70

r I(IJO . .'Zil)l'l I 3([]0 r 4{I}0 . St1)l'l I 660 r ?(r)O ' S{I)U ‘ 960
Temperatura (°C)

Figura 6 Analisis termogravimétrico, TGA, del

catalizador SnMS2 luego de la tercera reutilizacion
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