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Sintesis y Caracterizacién de HfO, Soportado en SBA-15 como
Catalizador en la Descomposicion de 2-Propanol
MC Hugo Alberto Velasco Ocejo?, Dra. Maria Isabel Arregoitia Quezada?, Dr. Ricardo
Garcia Alamilla®, Dr. José Luis Rivera Armenta*
Resumen: En afios recientes se ha optado por soportar metales activos cataliticamente en materiales con
estructura mesoporosa ordenada y con alta area especifica, de tal manera que el metal se encuentre disperso en
la superficie del soporte y se pueda maximizar sus propiedades cataliticas. En el presente trabajo siguiendo los
lineamientos anteriores, se prepararon soportes del tipo SBA-15 y se modificaron in-situ, con dos cargas de
oxido de Hafnio (3 y 5% peso), durante la sintesis para estudiar su efecto sobre la acidez superficial. Los tres
materiales preparados fueron caracterizados por Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier,
adsorcion fisica de nitrégeno, Microscopia electronica de barrido, Titulacién potenciométrica con n-butilamina
y Andlisis térmicos. La SBA-15 puray las modificadas con HfO2 presentaron las caracteristicas tipicas de los
materiales mesoporosos como son alta area especifica y estructura hexagonal conservando estas caracteristicas
con el aumento del contenido del metal, mostrando los tres materiales acidez del tipo Lewis. Los catalizadores
fueron evaluados en la descomposicion de 2-propanol produciendo esencialmente propeno producto de
reaccion via un mecanismo de deshidratacion.
Palabras clave: Catélisis heterogénea, Catalizadores &cidos, descomposicion de alcoholes, Materiales
Mesoporosos, 6xidos metélicos soportados.

Introduccién

A partir de la segunda mitad del siglo XX, diversos metales de transicion se han usado como catalizadores en
reacciones quimicas, sin embargo, la utilizacién de estos metales directamente en el sistema de reaccion presentaba
desventajas como el envenenamiento, problemas de difusion de reactivos asi como dificultad para su recuperacién o
reutilizacion. Por ese motivo, en afios recientes se ha optado por soportar los catalizadores heterogéneos en materiales
con estructura porosa, de tal manera que la fase activa del catalizador se encuentre secuestrada dentro del material de
soporte y pueda minimizar las desventajas mencionadas anteriormente.

Los materiales con base en 6xido de silicio, como son la gama de materiales de la familia de las MCM"s 0 SBA’s
se han venido estudiando ampliamente en los Gltimos afios, particularmente como soportes cataliticos o bien como
materiales adsorbentes, ya que presentan caracteristicas deseables para realizar esta doble funcion, entre ellas alta area
especifica, poros de tamafio uniforme y la posibilidad de la funcionalizacion de su estructura (Shinde et al., 2021).
Dentro de estos materiales, en particular destaca la SBA-15 por su distribucién mesoporosa y su estructura hexagonal
bien definida en sinergia con gran resistencia térmica y mecanica (Chytill et al., 2008). En la literatura, se destaca la
modificacion de este material con diversos metales, (Ni, Mo, Ti, Zr, etc) y se evallan en diversas reacciones de interés
comercial (Pérez-Ldpez et al., 2017). No obstante, el hafnio, metal de transicion con caracteristicas similares al titanio
y al circonio se ha estudiado escasamente, sin embargo se ha reportado que el éxido de hafnio presenta acidez tipo
Lewis, lo que lo hace atractivo para reacciones quimicas demandantes de esta propiedad.

En el presente trabajo se prepararon soportes SBA-15 y se madifica in-situ con dos cargas de 6xido de Hafnio para
estudiar su efecto sobre la acidez.

Metodologia

La preparacion del soporte SBA-15 y los catalizadores HfO/SBA-15 se reportan a continuacién y posteriormente
se indican las técnicas analiticas de caracterizacion fisico-quimica que se usaron para estudiar la formacion, estructura
y acidez de los materiales con base en lo reportado en la literatura para esta clase de materiales cataliticos.

Sintesis del soporte SBA-15

La sintesis de SBA-15 se realiz6 de acuerdo a lo reportado por Karina Cruz et al (2017), para tal fin se pesaron 4.5
g de Pluronic P123 y se diluyeron en 308 mL de una solucion 1.5M de HCI, posteriormente se agregd 9.1 mL de
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TEOS (99%, Aldrich Chemical Co.). La solucion resultante se agitd vigorosamente durante 24 horas a 40°C,
inmediatamente después la mezcla se introdujo en un reactor tipo batch y la mezcla se sometié a un tratamiento
hidrotérmico durante 24 h a 100 °C usando para ello una mufla Thermolyne. El sélido obtenido se recuper6 por
filtracion y se lavo varias veces con agua destilada Quantacrom; el SBA-15 hidratado se recuperd y se secé a
temperatura ambiente por 12h y finalmente se calcin a 600°C por 6 horas en un flujo de aire extraseco, el soporte
obtenido se denominé SBA-15.

Sintesis del catalizador HfO/SBA-15

Para la sintesis del catalizador HfO/SBA-15, se prepard inicialmente una solucion de Tetracloruro de Hafnio 0.4M
(98%, Aldrich Chemical Co.) y se mezclé con KOH (90%, Aldrich Chemical Co.) dejando ambos compuestos en
contacto durante 0.5h, pasado el tiempo especificado, se recuperé un precipitado color blanco, este Ultimo se separ6
del medio de reaccion por decantacion y se agreg6 inmediatamente a la mezcla precursora del SBA-15, adicionandolo
justo después de haber agregado el TEOS, durante esta etapa de la sintesis, el 6xido de Hafnio se anclé en la estructura
de la SAB-15, los catalizadores obtenidos se denominaron 3HfO/SBA-15y 5HfO/SBA-15.

Caracterizacion de los materiales

La caracterizacién de los catalizadores y soporte se realiz6 para conocer sus propiedades fisico-quimicas. En
particular, los grupos funcionales caracteristicos de la SBA-15 y de HfO/SBA-15 se determinaron por espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier usando un espectrémetro infrarrojo marca Perkin-Elmer modelo spectrum 100
empleando pastillas de KBr y 16 escaneos/paso. La morfologia de la SBA-15 se determiné mediante un microscopio
JOEL JSM-7401F a 20KV. La méxima fuerza acida y la concentracién de sitios &cidos se determiné de acuerdo a la
técnica reportada por Gina Pechi y Ruby Cid (1985), con esta finalidad se titul6 100 mg de catalizador disuelto en n-
butilamina (99%, Aldrich Co) con una solucién 0.025 N de n-butilamina, el volumen total gastado de la solucion para
neutralizar los sitios 4cidos permitié determinar la concentracion o nimero de sitios acidos en los catalizadores y
soporte, mientras que el primer punto de la neutralizacién dio a conocer la méaxima fuerza acida (MFA). El &rea
especifica y propiedades texturales se obtuvieron por adsorcion fisica a temperatura de nitrégeno liquido en un equipo
volumétrico. La transformacion del 2-propanol se evalué en un sistema de reaccién a flujo continuo empleando un
reactor de vidrio en forma de U inmerso en un horno eléctrico dispuesto en linea a un Cromatdgrafo de Gases-FID
marca Varian modelo 3400 equipado con una columna de parapak Q de 2 metros de longitud.

Resultados y Andlisis
Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR)

El soporte de SBA-15y los dos catalizadores HFO/SBA-15 presentaron las bandas caracteristicas de materiales
compuestos por 6xido de silicio, en 1040 y 810 cm! se observan las vibraciones de los enlaces Si-O-Si de acuerdo a
lo reportado por Sahu et al., 2008. Karina Cruz y cols., 2017, 2018 reportaron sefiales idénticas para soportes SBA-15
preparados con idéntica metodologia pero modificaron con acido fosforico. Por otra parte, las bandas entre 3250-3500
son caracteristicas de grupos OH estructurales, mientras que la banda a 1630-1640 cm™ identifica a moléculas de agua
adsorbida fisicamente tal y como lo reporta Lee et al., (2017). Los espectros infrarrojos del soporte de SBA-15 y de
los catalizadores 3%HfO/SBA-15 y 5%HfO/SBA-15 se muestran en la Figura 1.
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Figura 1. Espectros FTIR de SBA-15 y HfO/SBA-15

O’dell y cols. (2008), reportaron que alrededor de los 900cm™ se identifica una banda relativa a vibraciones
caracteristicas de los enlaces Si-O-Hf, sin embargo estas sefiales se empalman con las bandas intensas del 6xido de
silicio y no es posible identificarlas facilmente mediante el espectro infrarrojo. Por otra parte, la elevada intensidad
observada en las sefiales a 3250-3500 cm™ en el catalizador 5%HfO/SBA-15 respecto al soporte SBA-15 y
3%HfO/SBA-15 pone de manifiesto la existencia de una mayor cantidad de grupos OH estructurales y estos pueden
funcionar como punto de anclaje para los atomos de Hafnio.

Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Las figuras 2 y 3 corresponden a las imagenes obtenidas mediante microscopia electrénicas de barrido (MEB) del
soporte SBA-15 y del catalizador 5%HfO/SBA-15. En ambas imégenes se observé que la morfologia de la SBA-15
es del tipo fibrosa con particulas de tamafio uniforme fuertemente compactadas (Verma et al., 2020). En el catalizador
5%HfO/SBA-15 la imagen de la micrografia muestra que la morfologia basica del SBA-15 persiste a pesar de la carga
del 5% del Hafnio; no obstante, se aprecian particulas individuales con tendencia a separarse de la estructura central
de la fibra y con forma més redondeada, el cambio de la morfologia observado se asume es debido a la introduccion
del 6xido de hafnio en la estructura de la SBA-15.

. 4§ 20kV " X5,000 5p L coL
Figura 2. Micrograﬁa MEB de SBA-15 Figura 3. MiCI’Ograﬁa MEB de 5%HfO/SBA-15
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De acuerdo con Aguado y Colaboradores (2010), la modificacion morfolégica de la SBA-15 depende de la etapa
en la que se introduzca el dopante, es decir, la morfologia del material sufre alteraciones respecto a su estructura
morfologica basica, dependiendo si el modificador o dopante se afiadio durante la etapa de sintesis o posteriormente;
por otro lado, la estructura interna de la SBA-15 Gnicamente se modifica si la carga afiadida del modificador es
excesiva, lo cual influye reduciendo el area superficial y los volimenes de poro.
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Titulacion potenciométrica con n-butilamina

Los resultados obtenidos mediante titulacién potenciométrica con n-butilamina se muestran en la tabla 1. La
clasificacion de la maxima fuerza de los sitios acidos (MFA) usada en este trabajo se baso en la escala reportada para
esta técnica por Gina Pechi y Ruby Cid., (1985) y por Benhmid y colaboradores (2018), en la cual la lectura de
ambiente 4cido de una suspension leido por un electrodo en mV da idea de la fuerza de sitios acidos de acuerdo a la
siguiente escala (E > 100 mV sitio muy fuerte, 0 < E < 100 mV sitio fuerte; —100 < E < 0 mV sitio débil y E < -100
mV sitio muy débil). A partir de los datos obtenidos en la neutralizacion de los sitios acidos del soporte de SBA-15y
los catalizadores 3%HfO/SBA-15 y 5%HfO/SBA-15 se observo que la MFA se increment6 con la adicién del Hf
variando la fortaleza de estos de fuertes a muy fuertes.

Tabla 1. Resultados de la titulacion potenciométrica
Muestra Maéaxima fuerza acida  Naturaleza de sitios acidos

(MK
SBA-15 -1.4 mV Débiles
3% Hf/SBA-15 102.2 mV Fuertes
5%Hf/SBA-15 156.1 mV Muy fuertes

La fuerza de los sitios acidos se increment6 con el incremento en la concentracién de Hafnio alcanzando 156 mV
lo cual identifica sitios dcidos muy fuertes.

Analisis termogravimétricos (TG)

El analisis de TG nos da un panorama de la estabilidad térmica del material; estos analisis permiten conocer como
la temperatura afecta la muestra calentandola y midiendo la pérdida de peso de la misma.

En la figura 4, se observa el analisis TGA de los materiales preparados, donde, de acuerdo con Maia y
colaboradores (2018) se observan diversas etapas de pérdida de peso: la primera se observa debajo de los 60°C
correspondiente a una pérdida de peso alrededor de 3% caracterizada por la eliminacion de agua absorbida sobre el
material. La segunda etapa de descomposicion presenta una ligera variacion entre materiales, el puro present6 la
variacion 318°C, mientras los materiales modificados la presentaron a 333 y 337°C respectivamente, esta variacion
fue causada por lainclusion del Hf en la red de silice y le afiadié una ligera mejora en la resistencia térmica al material.
A medida que aumento la temperatura de calentamiento, se observé un decaimiento minimo del peso del material: el
material puro perdié alrededor del 60%, mientras que los materiales modificados menos del 50% del peso (Berubé y
colaboradores 2008).
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Figura 4. Analisis TGA de los materiales

Fisisorcion de Nitrégeno
En las Figuras 5a 'y 5b se muestran las isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno correspondientes al soporte
SBA-15 y catalizador 3%Hf/SBA-15. Ambas isotermas son del tipo 1V, caracteristicas de s6lidos mesoporosos de
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acuerdo a la IUPAC (1985), los ciclos de histéresis son parecidas aunque en correspondiente a 3%HfO/SBA-15
ligeramente mas cerrada lo cual pone de manifiesto que existe un ligero cambio sobre las propiedades texturales con
la introduccion del hafnio.
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Figura 5. a) Isoterma de absorcion de N2 del soporte SBA-15 puro; b) catalizador 3%HfO/SBA-15

En la figura 6 se muestra el efecto del incremento en el contenido de hafnio sobre el area especifica y el volumen
de poro para los materiales estudiados. El area especifica de la SBA-15 fue de 635 m?/g con un volumen de poro de
1.075 cc/g lo cual concuerda con lo reportado por Kumar et al., (2017). La introduccion de 3% y 5% peso de Hafnio
causo la reduccién del area a 575 y del volumen de poro a 1.05 cc/g, mientras que con la adicion del 5% peso de Hf,
el area se redujo a 558 m?/g mientras que el volumen de poro descendi6 a 0.72 cc/g. La introduccion del 3% del hafnio
causo el bloqueo de parte de la estructura porosa y esto causo un ligero incremento del espesor de pared de la SBA-
15: este comportamiento Ilevé a la reduccion del area especifica en un 10% aunque el volumen de poro no se modificé
en gran extensién. Sin embargo, con el posterior incremento al 5% de Hf, el volumen de poro nuevamente descendio
en un 30% respecto a SBA-15 indicando que el espesor de pared aument6 aln mas y causé ligero descenso del &rea

especifica respecto al material con 3% de Hf.
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Figura 5. Efecto del contenido de hafnio sobre volumen de poro y area especifica.

Descomposicion de 2-propanol
La descomposicion del 2-propanol es una prueba modelo usada para medir la acidez relativa entre catalizadores,

la existencia de sitios acidos y/o basicos se basa en la distribucion de productos, si la descomposicion procede via
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deshidratacion el catalizador posee sitios acidos; por otro lado, si la descomposicién procede via deshidrogenacion,
existen sitios de caracter basico (Bedia et al. 2010). Los materiales se evaluaron en la reaccién de descomposicién de
2-propanol en un sistema de reaccion continuo a presion atmosférica, a la temperatura de 210°C empleando 60 mg de
catalizador y un flujo de 40 mL/min de nitrégeno saturado de alcohol en cada prueba. Bajo las condiciones
mencionadas, el soporte SBA-15 no mostr6 actividad catalitica debido a la falta de acidez del material. Bedia (2010)
y Pérez (2017) han reportado que la SBA-15 no posee acidez, y esto concuerda con los resultados de la titulacion
potenciométrica con n-butilamina (ver tabla 1) de este material en la cual se determiné que la MFA es muy débil. En
la tabla 2 se reporta la conversién del alcohol y selectividad a propileno obtenida con el catalizador 5%HfO/SBA-15.

Tabla 2. Resultados de la actividad catalitica obtenida en la descomposicion de 2-propanol
usando el catalizador con 5% HfO/SBA-15.

Tiempo (min) % conversién de 2- % Selectividad a
propanol Propileno
30 45 95
60 58 95
90 63 98
120 72 100
140 71 98

Los resultados muestran que el hafnio introducido en la SBA-15 genero acidez en el sélido y que esta fue suficiente
para efectuar la descomposicion del alcohol; el propileno producto de la reaccion procede via deshidratacion en
correspondencia con los resultados de titulacion con n-bta que indican que este material posee sitios acidos fuertes y
estos son los responsables de la actividad catalitica.

Conclusiones

En la presente investigacion se sintetizaron soportes mesoporosos tipo SBA-15, a partir de TEOS, con area
especifica superior a los 600 m?/g tal y como se midio por la adsorcion fisica de nitrogeno siendo los resultados
consistentes con isotermas de adsorcién tipo V.

Los analisis termogravimetricos realizados a cada material mostraron tres etapas de pérdida de peso en
correspondencia con lo reportado en la literatura para este tipo de materiales. A temperatura baja, menor a 60°C, se
observé la remocion de 3% de la masa total del soporte y de los dos catalizadores, en este rango de temperatura se
elimind el agua adsorbida fisicamente y que estaba retenida en la estructura mesoporosa del soporte, SBA-15, y de los
catalizadores 3%HfO y 5%HfO/SBA-15. El calentamiento posterior a 60°C al que se sometieron los tres materiales
causé la combustién de la materia organica ocluida en la estructura de los materiales observandose una pérdida de
peso de forma brusca y rapida alrededor entre 300-330°C. A temperatura superiores a 340°C, la pérdida de peso
registrada es minima observandose Unicamente ligera reduccion del peso entre 340 y 900°C, en esta etapa, ocurre la
deshidroxilacion del Si(OH)4, precursor del 6xido de silicio, SBA-15, y se van perdiendo grupos OH hasta estabilizar
la estructura basica del SiO».

Los estudios realizados mediante espectroscopia infrarroja mostraron que existen en soporte, SBA-15, y
catalizadores 3%HfO y 5%HfO/SBA-15 grupos OH estructurales, asi como enlaces del tipo Si-O-Si y Si-O-Hf, y
estos grupos funcionales corroboran la formacion de un 6xido de silicio y 6xido de silicio modificado con hafnio.

La morfologia estudiada por microscopia electrénica de barrido mostrd que la SBA-15 esta constituida por fibras
consolidadas de particulas perfectamente ordenadas que son caracteristicos de este tipo de materiales tal y como ha
sido reportado en la literatura por diversos autores. La introduccion del éxido de hafnio en la estructura del 6xido de
silicio, ndcleo estructural de la SBA-15, causo un ligero desordenamiento de la estructura basica promoviendo la
separacion de estas particulas del nicleo de la fibra adquiriendo éstas tltimas formas semicirculares. El hafnio ademas
causo el incremento en el espesor de la pared de la SBA-15: este incremento en el espesor de la pared causo que la
cantidad de nitrogeno adsorbido por el material se redujera y eso llevo a la reduccion del area especifica de los
catalizadores 3%HfO/SBA-15 y 5% HfO/SBA-15. La reduccion del area especifica en un catalizador no es deseable
aungque los resultados obtenidos se encuentran dentro de lo reportado como 6ptimo para estos catalizadores.

El objetivo del introducir hafnio en la matriz de la SBA-15 fue estudiar si este metal ayudaba a mejorar la acidez
0 generaba sitios acidos en SBA-15. Estos sitios son responsables de que un material presente actividad catalitica y
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definen el potencial de un catalizador para su posible uso en una gran diversidad de reacciones quimicas que requieran
de esta propiedad. Los resultados de la titulacién con n-butilamina demostré que la introduccion de 3 y 5% de hafnio
si incrementd la acidez de estos catalizadores; ambas concentraciones de hafnio modificaron la fuerza de éstos pasando
en su mayoria de sitios acidos débiles a fuertes y/o muy fuertes. La acidez generada permitié que el catalizador 5%
HfO/SBA-15 deshidratara el 2-propanol produciendo principalmente propileno a 210°C. Este producto
descomposicion del alcohol procedid via deshidratacién y para que se efectué requiere de sitios acidos. En conclusién,
tanto la técnica de titulacion con n-butilamina como la descomposicién de 2-propanol indicaron claramente que la
introduccién de hafnio mejord e incremento la acidez del SBA-5, la cual por si sola, no gener6 actividad catalitica en
la reaccion estudiada. Se recomienda replicar el mismo andlisis con el fin de validar ain mas los hallazgos de la
presente investigacion.
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