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RESUMEN

Se llevo a cabo la sintesis y caracterizacion de catalizadores basados en un heteropoliacido de tungsteno (HPW)
soportado sobre AISBA-15 y su posterior evaluacion como catalizadores en la reaccion de esterificacion del acido
benzoico con metanol. Los soportes fueron sintetizados con bajo contenido de acido mineral (HCI), obteniéndose
materiales mesoporosos ordenados y con buenas caracteristicas texturales. La impregnacion con heteropoliacido,
condujo a una disminucién del area especifica y volumen de microporos del soporte, asociado a la ocupacion
parcial de este volumen por el HPW. La actividad catalitica fue mayor cuando el HPW se impregné sobre el
soporte que contiene una menor cantidad de aluminio (Si/Al 60) y bajo contenido de HPW (10%), poniendo de
manifiesto que la dispersion del heteropoliacido y no solo la cantidad del mismo, es un factor importante a
considerar en el disefio de estos catalizadores.

ABSTRACT

The synthesis and characterization of catalysts based on tungsten heteropolyacids (HPW) supported on AISBA-
15 materials and further evaluation as catalysts in the esterification reaction of benzoic acid with methanol were
carried out. AISBA-15 materials with low mineral acid (HCI) content were synthesized; ordered mesoporous
materials with good textural characteristics were obtained. The heteropolyacids incorporation by impregnation,
led to a decrease in the specific area and micropores volume of the silica support, associated with the partial
occupation of this volume by the HPW. The heteropolyacid catalytic activity in esterification reaction, was higher
when the impregnated support contains a lower amount of aluminum (Si/Al 60) and fewer load of HPW (10%),
demonstrating that the dispersion of heteropolyacids and not just the amount, is an important factor to consider
in the design of such catalysts.

Palabras clave: catalizador AISBA-15; esterificacion; heteropoliacidos; mesoporosos
Keywords: AISBA-15 catalyst; esterification; heteropolyacids; mesoporous


mailto:virginia.sazo@ciens.ucv.ve

INTRODUCCION

Los esteres obtenidos por reacciones de esterificacién de acidos carboxilicos son de interés industrial, y muchos
de ellos forman parte de la formulacién en productos de consumo humano; el benzoato de metilo, por ejemplo,
se utiliza en perfumeria, como saborizante de alimentos y componente de algunos pesticidas. Los costos de
produccion de ésteres se encarecen por las etapas de separacion y purificacion posterior a la sintesis. Durante la
Ultima década, se ha incrementado el nimero de estudios orientados al diseno de catalizadores acidos sodlidos
como alternativa al empleo de catalizadores acidos minerales en reacciones de esterificacion de acidos organicos
debido a los problemas ambientales y econdmicos asociados a su uso.

Uno de los mayores inconvenientes que se presenta al intentar sustituir los acidos minerales por catalizadores
acidos solidos es que el sitio acido superficial debe tener una fuerza comparable a la de acidos fuertes como el
H,S0,4. Trabajos como el de Marziano et al. (2000), donde se estudia la reaccion de esterificacion de acido
benzoico con metanol en tolueno como solvente sobre catalizadores de H,SO. soportado sobre SiO,, muestran
buenos resultados de rendimiento al éster, sin embargo, los niveles de contaminaciéon por desechos durante la
sintesis del catalizador y la reaccién en si, son altos.

Otra alternativa que se ha estudiado es el uso de heteropoliacidos (HPAs), los que se caracterizan por tener una
fuerte acidez principalmente de tipo Bronsted, comparable a la de los acidos sulfurico y fluorhidrico. Aquellos de
estructura de Keggin son estables a temperaturas inferiores a 573K y altamente solubles en medios polares
ademds de tener pobres caracteristicas texturales (drea especifica entre 1-10 m%*/g y volumen poroso < 0.1
cm®/g). Para superar estas limitaciones, los HPAs se han intentado inmovilizar sobre soportes sélidos de alta
area especifica como silice, silice-alimina, carbones y materiales mesoporosos tipo MCM-41 y SBA-15 (Pizzio et
al., 2003; Yang et al.,, 2005; Gagea et al., 2009; Llanos et al., 2008) con resultados que dependen
fundamentalmente de las caracteristicas texturales y superficiales del soporte.

La estabilidad del HPA sobre el soporte es determinante para evitar la hidrdlisis y solubilizacion de la fase activa
hacia el medio de reaccion cuando el mismo tiene caracter polar. Uno de los soportes mas interesantes es el
material mesoporoso denominado SBA-15, que se sintetiza por auto ensamble entre una silice inorganica y un
surfactante polimérico (polimero organico de tres bloques) como templante (Zhao et al., 1998a). Esta clase de
solido tiene didametros de poro que varian tipicamente entre 3 y 10 nm, area especifica del orden de los 700
m?/g, un arreglo hexagonal de poros cilindricos (Zhao et al., 1998b) y alta concentracién de grupos silanoles
superficiales que pueden favorecer la interaccion HPA-soporte haciéndolo atractivo para aplicaciones cataliticas.

A pesar de las ventajas que soélidos como el SBA-15 y AISBA-15 ofrecen como soporte de catalizadores, la
sintesis reportada por Zhao et al. (1998a), resulta poco atractiva para su aplicacion a gran escala debido a que
se lleva a cabo en un medio fuertemente acido (pH 0), utilizando un alto contenido de HCl concentrado. Es por
ello que recientemente se han hecho esfuerzos importantes en tratar de obtener estos materiales en condiciones
de pH menos severas (Vinu et al., 2005; Kumaran et al., 2008; Sazo et al., 2010).

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos en la sintesis y caracterizacion de solidos tipo AISBA-15
impregnados con un heteropoliacido de tungsteno (HPW). Los soportes fueron sintetizados en condiciones de
bajo contenido de acido mineral (HCl) para disminuir el volumen de desechos que se generan durante el
procedimiento de sintesis. Los solidos obtenidos fueron evaluados como catalizadores en la reaccion de
esterificacion del acido benzoico con metanol, donde el metanol realiza la funcién de solvente y reactivo a la
vez, sin la adicion otros solventes peligrosos como el tolueno.

MATERIALES Y METODOS
Sintesis de AISBA-15

Para la sintesis de los solidos tipo AISBA-15 se utilizd un procedimiento modificado del reportado por Yue et al.
(1999). Las modificaciones consistieron en mejorar la sintesis utilizando sélo la cantidad necesaria de HCl para



protonar las cadenas polietoxiladas del polimero surfactante (TCP) y evitar la generacion excesiva de desechos
de HCl en el procedimiento de sintesis. Tipicamente, se prepard una mezcla homogénea de TCP (Pluronic 123,
Aldrich) en solucién acuosa a pH 1.5 ajustado con HCl 3M en agitacién constante a 313 K hasta total
homogenizacién. Seguidamente se incorpord TEOS (Tetraetilortosilicato, Merck-Schuchardt, 98%) como fuente
de silicio en relacién molar SiO,: TCP 1:0.017. Luego de 1h se afiadid6 una solucién acuosa de Al (NO3)3.9H,0
(Fischer, 98.8%) como fuente de aluminio para obtener una relacién molar Si/Al de 30 y 60 en el gel. La
agitacion y el calentamiento se mantuvieron durante 48 h, luego de las cuales el sélido obtenido se filtro y lavd
con agua destilada hasta pH neutro para su posterior secado a 348K por 12 h y calcinacién a 1K/min hasta 773K
en flujo de aire por 6h.

Sintesis de HPW/AISBA-15

Se prepard una solucion homogénea en EtOH-H,O (3:1) con la cantidad requerida de HPW (H3PW;,040.nH,0,
Merck) para composicion de 10 y 20% p/p en el sélido final. Luego, 10 mL de la solucién de heteropoliacido se
pusieron en contacto durante 12 h con 1g del soporte (AISBA-15 Si/Al 30 y 60) calcinado, y posteriormente se
evaporo el exceso de la solucion impregnante por secado a 323K. El sélido resultante se calcind a 1K/min hasta
773K en flujo de aire por 6h para obtener los materiales HPW(x)/AISBA-15()), donde (x) representa el
porcentaje en peso de heteropoliacido en el sdlido y () representa la relacion Si/Al del soporte.

Caracterizacion

Los sdlidos fueron caracterizados mediante las siguientes técnicas: Fisisorcion de N, a 77K en un equipo TriStar
3000 de Micromeritics, previamente al analisis las muestras fueron desgasificadas a 523K durante toda la noche.
Andlisis quimico elemental (AQ) por absorcién atdmica en un equipo GBC modelo Avanta, espectroscopia de
absorcion en el infrarrojo (IRFT) por pastillado con KBr en relacion (KBr)/ muestra de 100:1 a 293K. Difraccion
de rayos X (DRX) por el método de polvo, en un equipo Siemens-Bruker AXS en el rango 26 de 1-10 grados con
radiacion de CuKa. Analisis termo-gravimétrico (TGA) en un equipo TA Instruments, en flujo de aire a 10 K/min
desde temperatura ambiente hasta 923K.

Reaccidn de esterificacion del acido benzoico con metanol

La reaccion de esterificacion del acido benzoico (Riedel deHaen, 99.5%) se llevd a cabo en un reactor por carga
a presion atmosférica, la temperatura de reaccion se mantuvo a 333K por medio de un bafio de glicerina. El
acido benzoico (2g), los catalizadores (0.5g) previamente secados durante toda la noche a 373K, el metanol
(15mL) (Riedel deHaen, 99%) seco y 1mL de tolueno (ERBA, 99%) como estandar interno para fines de
cuantificacion cromatografica, se pusieron en contacto bajo agitacion vigorosa a la temperatura de reaccion y se
procedié al analisis periddico de la mezcla durante 48 h. El volumen de metanol se mantuvo constante por
reposicion controlada. Para el andlisis cromatografico se utilizd un equipo HP 5890 con detector de ionizacion a
la llama (FID) y una columna HP-1 para la separacion de los componentes de la mezcla.

RESULTADOS Y DISCUSION

Todos los sdlidos estudiados presentaron isotermas de adsorcién de nitrodgeno tipo IV segin la dasificacion
IUPAC. En la Figura 1 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de N, de los soportes tipo AISBA-15, en
ellas se nota un incremento en el volumen de gas adsorbido a presiones relativas bajas que indica la presencia
de microporos. Se observa ademas, una inflexion pronunciada alrededor de presiones relativas P/Py= 0.5-0.7 en
ambas muestras, que corresponde al llenado de los mesoporos. La distribucion de tamafios de mesoporos
obtenida por la rama de adsorcion de las isotermas es estrecha, y centrada alrededor de los 4 nm. La forma del
lazo de histéresis para las muestras estudiadas corresponde con el tipo H2, atribuida a la presencia de poros
con forma de botella de tinta. En la Figura 2 se presentan las isotermas de adsorcién- desorcion de N, para los
sélidos impregnados con heteropoliacido. La impregnacion con heteropoliacido al 10 y 20 % en peso, no afect6



de manera importante las isotermas de adsorcion y distribucion de tamanos de mesoporo de los soportes AISBA-

15.
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Fig.1: Isotermas adsorcion-desorcion de N, y distribucion de tamafos de mesoporos para los soportes.
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Fig.2: Isotermas adsorcién-desorcién de N, y distribucidn de tamafos de mesoporos para los sélidos impregnados con

heteropoliacido (HPW).

En la Tabla 1 se presentan los resultados obtenidos del analisis de propiedades texturales por fisisorcion de N,.
Los valores de area especifica medida por el método BET (AEeger)), didmetro de poro promedio (Dpmer),
didametro de mesoporos medidos por el modelo BJH a partir de la rama de adsorcion de la respectiva isoterma
(Dpeny) Y volumen de poro (Vp) de los aliminosilicatos, son del mismo orden de los reportados en la literatura

(Zhao et al.,

1998a ; Yue et al,,

1999) para sdlidos tipo SBA-15. A pesar que en las condiciones de este trabajo,



se utilizd una muy baja concentracion de HCl comparada con la sintesis clasica que utiliza un exceso de HCl
concentrado (12M), las propiedades de adsorcidon de nitrogeno y porosidad que presentan nuestros sélidos son
de buena calidad textural. Cerca del 20% del volumen poroso de los sélidos AISBA-15 obtenidos en este trabajo
esta constituido por microporos (Vup) v el resto corresponde a mesoporos.

Tabla 1: Propiedades texturales de los sdlidos estudiados.

SOLIDOS WD) (milgem) AE(R) (cmiig) %P o tor”
AISBA-15(30) 802 802 - 0.667 22 3.7 3.3
AISBA-15(60) 742 742 - 0647 20 3.8 3.5

HPW(20)/AISBA-15(30) 355 444 45 0362 12 3.9 4.1
HPW(20)/AISBA15(60) 342 428 42 0357 12 4.4 4.2
HPW(10)/AISBA-15(30) 406 451 44 0414 12 3.9 4.1
HPW(10)/AISBA-15(60) 455 506 32 0363 16 37 3.3

Los solidos impregnados con heteropoliacido, muestran una fuerte disminucion del area especifica y volumen de
microporos respecto al soporte, asociado a la ocupacion parcial de este volumen por el HPW. Al comparar los
valores de area especifica normalizada por gramo de soporte sin heteropoliacido (*AE), se observa que la misma
sufre una disminucion respecto al soporte entre 42-45% por efecto de la impregnacion, excepto en el caso del
solido HPW (10)/AISBA-15(60) donde se aprecia una pérdida de area especifica del 32%, este sdlido mostrd
también el mayor volumen de microporos de la serie estudiada, lo que sugiere que el heteropoliacido
impregnado en este caso permanece mayoritariamente soportado sobre el volumen mesoporoso, afectando
poco la microporosidad y en consecuencia no contribuye de modo importante en la pérdida de area especifica.
Al aumentar la cantidad de aluminio en el soporte, para un mismo contenido de heteropoliacido, la pérdida area
especifica *AE se incrementa para ambos contenidos de HPW, lo que pudiera asociarse a una menor dispersion
del heteropoliacido en la superficie porosa del sdlido cuando la relacion Si/Al es 30, comparada con los
materiales de relacion Si/Al 60. Como era de esperarse, los mayores efectos de disminucién en microporosidad
son observados para aquellos sdlidos que contienen mayor cantidad de HPW (20%).

La estructura (ordenamiento espacial) de las muestras fue estudiada mediante DRX. En la Figura 3 se presentan
los difractogramas de rayos X obtenidos para los aliminosilicatos AISBA-15. En ella se puede notar, la presencia
de un pico principal de difraccion a valores aproximados a 1°(26), ademas de 2 sefiales de baja intensidad entre
1.5-3°(26). Estas sefiales corresponden a las reflexiones (100), (110) y (200) del arreglo hexagonal de los
materiales tipo SBA-15. Considerando que el diametro de mesoporos BJH es de 3.7 y 3.8 nm para los sélidos
con relacion Si/Al 30 y 60 respectivamente (Tabla 1), el ligero corrimiento del pico principal correspondiente a la
reflexion (100) hacia angulos (26) mayores, que se puede apreciar para el solido con relacion Si/Al 30, estaria
asociado a una disminucion en el parametro de celda por el engrosamiento de la pared mesoporosa debido al
incremento del contenido de aluminio en la estructura silicica, aunque el analisis quimico elemental mostrd que
para ambos soportes la incorporacion de aluminio fue baja (Si/Al ~ 200-300).

Al igual que para los soportes AISBA-15, en los difractogramas de los sélidos impregnados puede observarse la
presencia de un pico principal bien definido localizado alrededor de 1°(26),y sefiales de baja intensidad en el
rango de 1.5-3°(2 0), como se puede apreciar en la Figura 4. La impregnacién del HPW no modificd de manera
importante el orden estructural de los aliminosilicatos. La preservacion del orden estructural puede entenderse
como un indicio de la buena dispersion del heteropoliacido sobre los soportes, como lo presentan Garcia et al.



(2010) y Belandria et al. (2010), quienes trabajando con acido tungstenofosférico sobre MCM-48 y MCM-41
respectivamente, encuentran que, cuando el contenido de heteropoliacido supera el 30%, pueden formarse
conglomerados del acido que disminuyen el ordenaminiento de las silices mesoestructuradas.
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Fig. 4: Difractogramas de rayos X para los solidos impregnados con HPW.

Los sdlidos calcinados fueron analizados mediante espectroscopia infrarroja (IRFT), cuyos resultados se
presentan en la Figura 5. La banda correspondiente a las vibraciones del enlace Si-O-H (964.4 cm™) y las
asignadas a los enlaces Si-O-Si (463.8 cm™, 799.5 cm™ y 1081.8 cm™) aparecen casi sin modificacion en los
sélidos impregnados con respecto a los soportes puros. La incorporacion del heteropoliacido a los soportes por
la ruta de impregnacion humeda y su posterior calcinacion no parece modificar la estructura de la red de
aliminosilicato.

La mayoria de las sefiales asociadas a la estructura Keggin se encuentran cerca de las frecuencias del
aliminosilicato AISBA-15, haciendo dificil su identificacion. Sin embargo, para un contenido de 20% en peso de
HPW, se observa la aparicidn de una banda débil a valores cercanos a 899.0 cm™. Estas bandas estan asociadas
al enlace W-O-W de la estructura Keggin del heteropoliacido, la presencia de estas senales se atribuye al alto
contenido de HPW y son mas intensas en el sélido impregnado sobre el soporte con relaciéon Si/Al = 60 que para
el material obtenido por impregnacién sobre el sélido de relacion Si/Al 30. Este resultado sugiere que un menor
contenido de aluminio en el soporte AISBA-15 mejora la exposicidon superficial de la estructura Keggin en el
soélido, lo que esta de acuerdo con los resultados de area especifica normalizada *AE mostrados en la Tabla 1.

Por otro lado, se realizd el analisis termo-gravimétrico (TGA) a las muestras sin calcinar, en flujo de aire a
temperaturas desde 298K hasta 873K, con el objeto de determinar si la temperatura de calcinacion utilizada en
nuestro procedimiento de sintesis (773K) pudiera ocasionar la descomposicion parcial o total del heteropoliacido
impregnado.
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Fig.5: Espectros de IR para: a) HPW(20)/AISBA-15(60), b) HPW(20)/AISBA-15(30), c) HPW(10)/AISBA-15(60),
d) HPW(10)/AISBA-15(30).

En los analisis térmico-diferencial (DTA) presentados en la Figura 6, se puede notar sefiales endotérmicas
asociadas a la pérdida de agua fisisorbida del soporte en un rango de temperaturas entre 100-150°C para todas
las muestras, en ninguno de los analisis realizados pudo apreciarse sefiales exotérmicas a temperaturas entre
300-600 °C que pudieran asignarse a la descomposicion de la estructura Keggin durante el proceso de
calcinacién seguin la via: HsPW;,04 — P,Os + 12WO; + 3/2 H,0. Al no observarse sefiales atribuibles a la
descomposicion del heteropoliacido soportado sobre AISBA-15 se puede inferir que la estructura Keggin no



pierde integridad después de haber sido calcinadas las muestras. El procedimiento de calcinacion posterior al
secado, segun el protocolo seguido para la impregnacidon de los soportes aliminosilicato parece favorecer la
estabilizacidn de la estructura Keggin en la superficie de los sdlidos y evita la descomposicién hacia la formacion
del oxido.

La naturaleza de la interaccion HPW-AISBA-15 aln no se ha establecido claramente, sin embargo, por la
naturaleza amorfa y la poblacion de grupos silanoles superficiales de las paredes sdlidas de los materiales tipo
SBA-15, se puede suponer que sea similar a la propuesta sobre silice y MCM-41 por Llanos et al. (2008), donde
un protén del HPW reaccionaria con grupos OH superficiales del AISBA-15 formando un complejo de tipo
(SiOH,)*"(H,PW1,04)". Este complejo debera ser numéricamente mas abundante cuanto mayor sea la poblacion
de grupos OH aislados disponibles y como es conocido, en silicatos sustituidos con iones de metales trivalentes
como el aluminio se favorece la formacion de grupos OH superficiales. Asi, tanto el contenido de aluminio en el
soporte como la concentracién de HPW impregnado deben tomarse en cuenta al evaluar el desempeiio de
sélidos basados en heteropoliacidos como catalizadores en reacciones de catalisis acida como la esterificacion de
acidos carboxilicos.
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Fig. 6: Perfiles DTA en aire de los solidos no calcinados.

Los solidos caracterizados fueron evaluados como catalizadores en la reaccion de esterificacion del acido
benzoico con metanol, en la Figura 7 se presentan los resultados obtenidos. La conversion del acido benzoico
estuvo dirigida 100% hacia el éster. Para efectos de comparacion, se realizd una reaccion empleando como
catalizador el heteropoliacido no soportado, para lo cual se afiadio a la mezcla de reaccion una cantidad de HPW
puro, equivalente a la de los sdlidos impregnados con el 10% en peso. En este experimento se obtuvo una
conversion maxima de 30% a las 48h de reaccion. Los catalizadores con HPW impregnado mostraron una
actividad mucho mayor que los respectivos soportes y que el heteropoliacido puro, poniéndose de manifiesto la
mayor eficiencia de los catalizadores soportados respecto al no soportado. Se pudo observar ademas, en todos
los casos, que la mezcla de reaccidn no experimentd cambio de color en el transcurso de la reaccion como
consecuencia de una posible solubilizacion del heteropoliacido soportado hacia el medio de reaccion. Los
mejores resultados fueron obtenidos sobre el soporte AISBA-15(60). A tiempos cortos de reaccién (24h), la
conversion sobre el impregnado con 10% de HPW superd al impregnado con 20% de HPW para ambas
relaciones Si/Al. En aquellos solidos que contienen menor contenido de aluminio se favorece la conversion del



acido benzoico hacia el éster, lo que pudiera estar asociado a la formacidon del complejo heteropoliacido-
aluminosilicato.

Adicionalmente, se llevo a cabo la reaccion con el sélido HPW(10)/AISBA(60) de la siguiente manera: Después
de 5h de reaccidn el catalizador fue retirado del medio por filtracion y se continud la reaccién hasta completar
48 h. En este caso se obtuvo una conversion final cercana al 5%. Este valor es inferior al obtenido con el
heteropoliacido puro y sugiere que la participacion de catélisis homogénea en nuestras reacciones es muy baja.

Aunque en la mayoria de los sélidos no pudo observarse por espectroscopia infrarroja las bandas caracteristicas
de la estructura Keggin, podemos suponer basados en el analisis termogravimétrico y los resultados de actividad
catalitica, que en los catalizadores evaluados la estructura del heteropoliacido mantiene su integridad adn
después de la calcinacién. Ademas, posiblemente no todo el HPW puede ser detectado por IR si se encuentra
localizado dentro de los canales micro y mesoporosos del solido.
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Fig.7: Conversion del acido benzoico con metanol.

CONCLUSIONES

Se llevd a cabo de manera satisfactoria la sintesis de materiales mesoporosos ordenados y con buenas
caracteristicas texturales en condiciones poco contaminantes, con muy bajo nivel de desechos de acido mineral.
Los sélidos obtenidos mostraron las propiedades texturales y estructurales tipicas de materiales tipo AISBA-15.

Los soportes AISBA-15 favorecen la permanencia en superficie, del heteropoliacido de tungsteno (HPW) como
estructura Keggin estable a la calcinacion en aire.

La actividad catalitica de los solidos evaluados en la reaccion de esterificacion del acido benzoico con metanol,
en las primeras horas de reaccién (lejos de la condicion de equilibrio), fue mayor cuando el soporte impregnado
contiene una menor cantidad de aluminio (Si/Al 60) y menor cantidad de HPW (10%), poniendo de manifiesto
que la dispersion del heteropoliacido y no solo la cantidad del mismo, es un factor importante a considerar en el
diseno de este tipo de catalizadores.



Los beneficios de la facilidad de separacion de productos y reactantes, bajos niveles de desechos acidos durante
la sintesis del catalizador y la eliminacion del uso de solventes como el tolueno para reacciones de esterificacion,
hacen de las silices tipo AISBA-15 un excelente soporte para incorporar y estabilizar heteropolicompuestos como
catalizadores con bajo costo ambiental.
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