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RESUMEN

Las silicalitas de titanio son catalizadores comunmente empleados en la oxidacion selectiva
de olefinas. Sin embargo, su reciclabilidad se ve limitada por su tamafio de particula por lo
que la sintesis de catalizadores con un nucleo magnético rodeado de una coraza de
silicalita de titanio se propone como una alternativa a esta probleméatica. En este trabajo se
sintetizaron ferritas de cobalto recubiertas de una capa densa de silice y una capa
mesoporosa de silicalita de titanio, variando la relacién molar Ti/(Si+Ti) de 2,5 a 3. El nucleo
magnético se obtuvo a partir de la sintesis hidrotermal de ferrita de cobalto con precursores
de nitrato de hierro y nitrato de cobalto a pH 10, empleando como agente de nucleacion
bromuro de hexadeciltrimetilamonio. La capa densa de silice se obtuvo a partir de la
sintesis sol-gel empleando tetraetéxido de silicio, agua destilada, hidréxido de amonio y
etanol. La capa mesoporosa de silicalita de titanio se sintetizé por via sol-gel asistido por
via hidrotermal, empleando tetraetéxido de silicio, butoxido de titanio, agua destilada,
hidroxido de tetrapropilamonio, etanol y bromuro de hexadeciltrimetilamonio. Se probaron
dos relaciones molares de butoxido de titanio para obtener las relaciones molares Ti/(Si+Ti)
de 2,5y 3. Los catalizadores sintetizados se caracterizaron por difraccién de rayos X (DRX),
absorcion atdmica (AA), espectroscopia infrarroja (FTIR), espectroscopia de emision optica
con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES), fisisorcion de nitrdgeno y microscopia
electrénica de barrido (MEB). Los resultados de DRX confirmaron la formacion de ferrita
de cobalto. Las micrografias por MEB mostraron que se logré el recubrimiento de la capa
mesoporosa. FTIR confirmé la formacion de la matriz de silice y de los enlaces Si-O-Ti
relacionados a la formacién de sitios activos de Ti. El area superficial especifica de ambos
catalizadores (FCR-Ti 2,5 y FCR-Ti 3) fueron 603 m?g. La distribucion de tamarfio de poro
(PSD) del catalizador FCR-Ti 2,5 fue <3,5 nm, mientras que la PSD de FCR-Ti 3 fue 3-
4 nm. El contenido total de Ti (ICP-OES) en FCR-Ti 2,5 fue 0,78 mmol Ti g y en FCR-
Ti 3 fue 0,91 mmol Ti g'.a. Las conversiones obtenidas con los catalizadores FCR-Ti 2,5y
FCR-Ti 3 fueron 20% y 18%, respectivamente. Esta actividad catalitica se atribuy6 a que a
pesar de que el catalizador FCR-Ti 3 present6 un mayor contenido de Ti, probablemente

no todo el Ti se encontraba en coordinacion tetraédrica.

PALABRAS CLAVE: Catalizador heterogéneo, Nucleo-coraza, Ferrita de cobalto, Silicalita

de titanio Ti-SiO,, Titanio tetraédrico, oxidacion de estireno.
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ABSTRACT

Titanium silicalites are catalysts commonly used in the selective oxidation of olefins.
However, their recyclability is limited by their particle size, so the synthesis of catalysts with
a magnetic core surrounded by a titanium silicalite shell is proposed as an alternative to this
problem. In this work, cobalt ferrites coated with a dense silica layer and a mesoporous
titanium silicalite layer were synthesized, varying the Ti/(Si+Ti) molar ratio from 2.5 to 3.
The magnetic core was obtained from the hydrothermal synthesis of cobalt ferrite with iron
nitrate and cobalt nitrate precursors at pH 10, using hexadecyltrimethylammonium bromide
as nucleation agent. The dense silica layer was obtained from sol-gel synthesis using silicon
tetraethoxide, distilled water, ammonium hydroxide and ethanol. The mesoporous titanium
silicalite layer was synthesized by hydrothermally assisted sol-gel, employing silicon
tetraethoxide, titanium butoxide, distilled water, tetrapropylammonium hydroxide, ethanol
and hexadecyltrimethylammonium bromide. Two molar ratios of titanium butoxide were
tested to obtain Ti/(Si+Ti) molar ratios of 2.5 and 3. The synthesized catalysts were
characterized by X-ray diffraction (XRD), atomic absorption (AA), infrared spectroscopy
(FTIR), Inductively Coupled Plasma Optical Emission spectroscopy ICP-OES, nitrogen
physisorption and scanning electron microscopy (SEM). XRD results confirmed the
formation of cobalt ferrite. SEM micrographs showed that the coating of the mesoporous
layer was achieved. FTIR confirmed the formation of silica matrix and Si-O-Ti bonds related
to the formation of Ti active sites. The specific surface area of both catalysts (FCR-Ti 2.5
and FCR-Ti 3) were 603 m?g™. The pore size distribution (PSD) of FCR-Ti 2.5 catalyst was
<3.5nm, while the PSD of FCR-Ti 3 was 3-4 nm. The total Ti content (ICP-OES) in FCR-
Ti 2.5 was 0.78 mmol Ti g and in FCR-Ti 3 was 0.91 mmol Ti g.a. The conversions
obtained with FCR-Ti 2.5 and FCR-Ti 3 catalysts were 20% and 18%, respectively. This
catalytic activity was attributed to the fact that although the FCR-Ti 3 catalyst presented a

higher Ti content, probably not all the Ti was in tetrahedral coordination.

KEYWORDS: Heterogeneous catalyst, Core-shell, Cobalt ferrite, Titanium silicalite Ti-SiO,

Tetrahedral titanium, Styrene oxidation.
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1 DESCRIPCION DEL COMPONENTE DESARROLLADO

El componente del proyecto desarrollado corresponde al estudio preliminar de la influencia
de la relacion molar de titanio Ti/(Ti+Si) en la sintesis de ferritas de cobalto cubiertas por
una capa densa de silice y una capa mesoporosa de silicalita de titanio. Para la sintesis de
la ferrita de cobalto se utilizé nitrato de hierro y cobalto y se verificd su formacion por medio
de difraccion de rayos X (DRX). Para la sintesis sol-gel asistida por via hidrotermal de la
capa mesoporosa se variaron las moles de butdxido de titanio (TBOT) de 0,84 a 0,97 mmol
y tetraetdxido de silicio (TEOS) de 31,37 a 31,21 mmol lo que corresponde a una variacion
de Ti/(Ti+Si) nominal de 2,5 a 3. Las moles de los reactivos utilizados para la sintesis de la
capa mesoporosa fueron hidroxido de tetrapropilamonio (TPAOH) y bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (CTAB). La determinacion de la relacion de Ti/(Ti+Si) real se
realizé por medio de Espectroscopia de Emisién Atomica con Plasma de Acoplamiento
Inductivo (ICP-OES) para lo cual se determinaron los contenidos de Siy Ti. Por otra parte,
se caracterizaron las propiedades texturales de los dos catalizadores obtenidos con
diferente Ti/(Ti+Si) mediante fisisorcion de nitrogeno. El area superficial especifica se
determiné aplicando el modelo Brunauer-Emmett-Teller (BET). Ademas, la actividad
catalitica del catalizador fue analizada por medio de una reaccion de oxidacion selectiva
de estireno con el oxidante peroxido de hidrégeno. Se tomaron alicuotas de 100 pL durante
5 h, las cuales se analizaron por cromatografia de gases para determinar la concentracion
de estireno. Adicionalmente, los dos catalizadores fueron caracterizados mediante
microscopia electronica de barrido (MEB). La banda correspondiente al enlace Si-O-Ti fue
identificada por medio de Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR).
El enlace Si-O-Ti esta relacionado con la presencia de titanio en coordinacion tetraédrica,

es decir sitios de titanio activos en el catalizador.
1.1 Objetivo general

El objetivo de este trabajo es el sintetizar ferritas de cobalto cubiertas por una capa densa

de silice y una capa mesoporosa de silicalita de titanio.
1.2 Objetivos especificos

1. Sintetizar ferritas de cobalto por el método hidrotermal.

2. Sintetizar la capa densa de silice y la capa mesoporosa de silicalita de titanio por
el método sol-gel asistido por via hidrotermal.

3. Caracterizar el catalizador obtenido mediante las técnicas analiticas de Difraccién
de Rayos X, Fisisorcion de Nitrogeno y Microscopia Electronica de Barrido.



4. Caracterizar los sitios activos de titanio por Absorcién Atémica y espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier.

5. Evaluar la actividad catalitica del catalizador sintetizado en la oxidacion de
estireno.

1.3 Alcance

En este componente, se estudio la influencia de la relacion molar de titanio Ti/(Ti+Si) en la
sintesis de ferritas de cobalto (nucleo del catalizador) cubiertas por una capa densa de
silice y una capa mesoporosa de silicalita de titanio. Para favorecer la insercién de titanio
y la formacion de sitios activos en la estructura de la capa mesoporosa se controlaron las

moles del precursor butéxido de titanio (TBOT) afiadido durante la sintesis.

Para la sintesis del nucleo del catalizador constituido por ferrita de cobalto, se utilizaron
reactivos como son: nitrato de hierro, nitrato de cobalto, bromuro de cetiltrimetilamonio
(CTAB) como agente de nucleacion y textura, e hidroxido de sodio (NaOH) como agente
precipitante. Por medio de sintesis hidrotermal en autoclaves, se obtuvieron ferritas de
cobalto que fueron lavadas y calcinadas. Las ferritas de cobalto se cubrieron con una capa
densa de silice sintetizada via sol-gel, empleando el precursor tetraetéxido de silicio
(TEOS). Sobre esta capa se sintetizo, por via sol-gel asistida por via hidrotermal, una capa
mesoporosa, empleando los siguientes precursores: TEOS, TBOT, hidroxido de
tetrapropilamonio (TPAOH) y CTAB. En esta Ultima capa se varié la relacion molar de
(TBOT/(TBOT+TEOS)) de 2,5 a 3, manteniendo las moles de precursores de Si y Ti
(TEOS+TBOT) constantes.

Para la caracterizacion del catalizador obtenido se realizaron analisis por Difraccion de
Rayos X (equipo modelo Bruker AXS D8 Advance, Karlsruhe) para confirmar la presencia
de la fase de ferrita de cobalto (CoFe,Q4). Ademas, se verifico la relacion molar Fe/Co por
Absorcién Atémica (). Los ensayos de fisisorcién de nitrdgeno (equipo Quantachrome
Instruments Novad4200e FL, USA) permitieron obtener las isotermas de adsorcion-
desorcion, las cuales fueron procesadas empleando el modelo Brunauer—-Emmett—Teller
(BET) para calcular el area superficial especifica del catalizador. Ademas, la morfologia del
catalizador se identific6 por Microscopia Electrénica de Barrido (Bunker modelo Vega

Tescan).

El titanio total se determind por medio de Espectroscopia de Emision Atémica con Plasma
de Acoplamiento Inductivo (ICP-OES). Por otro lado, se empled la Espectroscopia
Infrarroja con Transformada de Fourier para identificar la banda correspondiente al enlace

Si-O-Ti relacionada con los sitios activos de Ti. La actividad catalitica se evalué mediante



ensayos de reaccion de oxidacién de estireno con perdxido de hidrégeno, como oxidante.
El consumo de estireno se analiz6 por medio de cromatografia de gases.

1.4 Marco teorico

1.4.1 Catalizadores

Un catalizador posee la capacidad de acelerar la velocidad de una reaccion quimica o
modificar la selectividad a ciertos productos, es decir favorecer la obtencién de un producto
en especifico de la reaccion. El catalizador no se consume durante la reaccion. El uso de
un catalizador proporciona un mecanismo de reaccion distinto, en el cual se presenta un
estado de transicion cuya energia de activacion es menor. Debido a que se tiene mas
colisiones moleculares que proporcionan la energia necesaria para que alcancen a el
estado de transicion. En sintesis, un catalizador aumenta la velocidad de reaccion o mejora
la selectividad a un producto, o que la reaccién ocurra a menores temperaturas (Zanella,
2014). En la Figura 1, se identifica el cambio de la energia de activacion con la presencia

de un catalizador en la reaccién quimica.

5Sin el catalizador, el complejo
tiene mas energia

Estado inicial / N\
e ST '_l'|I

La barrera de energia desciende

con catalizador, permitiendo Productos

velocidades mayores y

Reactivos Complejo Productos

Energia

Transcurso de la reaccién

Figura 1.1 Energia de activacion de funcion del transcurso de la reaccion en presencia

de un catalizador y sin un catalizador (Zanella, 2014).

Existen catalizadores homogéneos y heterogéneos. El primer tipo se caracteriza por
encontrarse en la misma fase que los reactivos, mientras que el segundo tipo se encuentra
en una fase distinta a la de los reactivos (Chorkendorff & Niemantsverdriet, 2003). Al

presentarse en una distinta fase el catalizador, se facilita su recuperacién del medio de



reaccion. La recuperacion puede ser realizada a través de métodos de separacion como
son: decantacion, centrifugacion, filtracion o separacion magnética. El utilizar de soporte
de catalizador un material magnético ha generado gran interés por proporcionar
propiedades magnéticas al catalizador, sin embargo, se debe considerar que el soporte
magneético del catalizador debe encontrarse recubierto por un material inerte para evitar la
reaccion con el core-shell que genere reacciones secundarias no deseadas (Barmatova et
al., 2009). El material magnético mas utilizado para este fin son las ferritas debido a las
propiedades que presenta. Los catalizadores de silicalita de titanio corresponden a un
catalizador de tipo heterogéneo con un core-shell de ferrita de cobalto recubierta por una

capa densa de silice como material inerte.
1.4.2 Ferritas

Las ferritas son 6xidos ferrimagnéticos que tienen una estructura espinela con formula
AB;04, en donde A representa metales de transicion y B a cationes trivalentes de hierro.
Los métodos de sintesis para estas ferritas son: sol-gel, coprecipitacion, descomposicién
térmica, microemulsion, sintesis hidrotérmica (Hoyos et al., 2005). La estructura de las
ferritas de cobalto (CoFe20.) corresponde a una espinela parcialmente inversa. El
comportamiento ferrimagnético se origina debido a las interacciones que se dan entre los
cationes divalentes de Co?* y trivalentes Fe?* al emplear los aniones de 6xigeno O%* como
intermediarios (Jaimes et al., 2019). La sintesis por via hidrotermal es uno de los métodos
mas empleados, dado que permite controlar la composicion de la ferrita y las temperaturas
de trabajo se encuentra en rangos moderados, ademas, de que su sintesis es econémica
a comparacién de otras vias de sintesis (Ji et al., 2004). Este método consiste en una
reaccion de tipo heterogénea en donde se presentan disolventes organicos que reaccionan
a altar presiones y temperaturas, con la finalidad de recristalizar y disolver materiales que

son relativamente insolubles a condiciones normales (Pérez, 2014).

1.4.3 Catalizadores de silicalita de Titanio

Las silicalitas de titanio poseen la capacidad de catalizar diferentes reacciones quimicas,
de las cuales es de interés la oxidacion selectiva de olefinas. Las olefinas son hidrocarburos
alifaticos que presentan en su estructura un doble enlace (-C=C-) (Villanueva, 2013). Un
tipo de olefina es el estireno (CsHs) conocido también como feniletileno, etenilbenceno y
vinilbenceno (ATSDR, 1995). Los productos de la oxidacion del estireno son el epoxi
estireno y benzaldehido, el primer compuesto es utilizado como diluyente o reactivo de
plastificacion para resinas epoxicas e intermediario en la obtencién de estiren-glicol. Este

compuesto a condiciones normales es un liquido incoloro con un olor dulce y agradable



(NJ Health, 2008). ElI segundo compuesto se emplea en la industria de tinturas,
farmacéutica y perfumes. Las silicalitas de titanio permiten alcanzar una mejor selectividad
a ciertos productos en la reaccién. Para facilitar la separacion de este catalizador con el
medio de reaccidn, se utiliza como nucleo del catalizador ferritas que al tener propiedades
magneéticas facilita su separacion con un iman (Kurian & Thankachan, 2021). El catalizador
se deposita sobre una capa que recubre a la ferrita de cobalto formando lo que se denomina
core-shell.

Para la sintesis de este tipo de catalizador, se cuenta con varios métodos de sintesis como
son: la deposiciébn quimica de vapor, deposicion fisica de vapor, hidrotermales,
precipitacion o sol-gel. Estos tres Gltimos métodos son los mas utilizado debido a que son
mas econdmicos en comparaciéon con otros (Zanfir et al., 2018). EI método sol-gel permite
un mayor control de propiedades superficiales, de textura del catalizador, adicion de
agentes directores de estructura, ademas, se puede realizar la sintesis a condiciones de
temperaturas de sintesis bajas, o que permite minimizar costos energéticos y perdidas por
evaporacion de reactivos. Este método se da en dos etapas, la primera corresponde a la
hidrélisis de alcoxidos metalicos para la obtencion de grupos hidroxilo en presencia
estequiométrica de agua y un catalizador basico o acido, en la segunda etapa se da la
policondensacion de los grupos hidroxilos obtenidos y los grupos alcéxidos restantes
forman redes tridimensionales (Pabdn et al., 2014). Finalmente, se realiza la remocién de

reactivos de sintesis remanentes por medio de secado o calcinacién.

El primer catalizador utilizado para reacciones de oxidacion selectiva fue la silicalita de
titanio de estructura zeolitica TS-1, la cual fue utilizada en reacciones de oxidacion de
olefinas lineales, propileno, entre otros. Dado que el acceso a los sitios activos de este tipo
de catalizador se desarrollaron otros catalizadores para mejorar sus propiedades texturales
y dispersion de sitios activos (Wu et al., 2001). El sitio activo de estos catalizadores consiste
en un atomo de titanio coordinado tetraédricamente en la matriz de silice. La configuracién
gue se obtiene tiene la acidez Lewis necesaria para catalizar la oxidacion de olefinas al
coordinarse con moléculas como H;O. e hidroperdxidos organicos. El titanio del
catalizador atrae los electrones el peréxido lo que reduce la densidad electrénica del enlace
0O-0 del oxidante (H2O- e hidroperéxidos organicos), haciendo mas susceptible a un ataque
nucleofilico de un alqueno a las especies coordinadas de H>O; o hidroperdxidos organicos
(Pfech, 2017).

La cantidad de titanio tetraédricamente coordinado en el catalizador de tipo TS-1 se
encuentra limitado a un valor de 2,5 mol %, debido al tamafio del atomo de titanio y la

expansion de la estructura cristalina de esta zeolita (Zuo et al., 2019). En el caso de existir



un excedente en la cantidad de titanio presente se da la formacion de coordinacion penta,
hexa u octaédrica, o que provoca una disminucion de los sitios activos disponibles en el
catalizador (Perera et al., 2019). La insercion de titanio en la estructura de la zeolita se
puede dar en tres casos. El primer caso corresponde a una relacion molar de 0 — 8,9 mol%,
en el cual se presenta una alta dispersion de Ti en coordinacién tetraédrica. ElI segundo
caso se da en un rango de 8,9 — 12,5 mol%, a este porcentaje se da la oligomerizacion de
Ti, formando nanodominio de Ti en coordinacion pentaédrica o hexaédrica. El Ultimo caso
se tiene a rangos mayor al 12 mol%, mayoritariamente se presentan dominios de TiO, en

su estructura (Smeets et al., 2022).
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Figura 1.2 Relacién estructura-actividad catalitica (turnover frequency, TOF) en silicalitas
de titanio. El lado superior de la figura es una representacién esquematica de los tres

casos de insercidn de Ti en la matriz de silice (Smeets et al., 2022)

Las coordinaciones que se pueden presentar en la estructura de la silicalita de titanio
poseen diferentes estabilidades, siendo la mas estable la coordinacion octaédrica y de
forma descendente la tetraédrica y la pentaédrica. En relacion con la actividad catalitica se
tiene que al presentarse una coordinacion menos estable implica una alta energia que por

consecuencia exhibird una alta actividad catalitica (Zuo et al., 2019).
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Figura 1.3 Estructura coordinada octaédrica de Ti (a), pentaédrica de Ti (b) y tetraédrica
de Ti (Zuo et al., 2019).

Para el aumento de iones de titanio presentes en la red de silice y la reduccién de iones
fuera de la estructura se utiliza de etanol que suprime la formacion de iones fuera de la red,
después de la sintesis se puede evaporar el alcohol utilizado (Huang et al., 2010). La
presencia de diéxido de titanio o anatasa en la estructura reduce significativamente la
actividad catalitica, debido a que este compuesto promueve la descomposicion de perdxido

de hidrogeno en el medio.



2 METODOLOGIA

Para la realizacién del trabajo, se considerd el método experimental, debido a que se
realizaron ensayos para la determinacion de la actividad catalitica de los catalizadores
sintetizados. La hip6tesis considerada en el proyecto fue que a una mayor cantidad de
precursor de titanio TBOT (butéxido de titanio), se obtendra una mayor cantidad de sitios
activos en el catalizador, de manera que se obtendra una mayor conversion de estireno. El
enfoque que presenta el componente a ser analizado corresponde a uno cuantitativo y
cualitativo. Cualitativo debido a que no se logré determinar la cantidad exacta de sitios
activos en el catalizador con los medios actuales. Cuantitativo dado que es posible
determinar la cantidad total de titanio presente en el catalizador junto con el silicio para
establecer una relacion molar de Ti/(Ti+Si). El tipo de trabajo desarrollado corresponde a
un estudio de casos en el cual se establece dos escenarios en los cuales se tiene diferentes
concentraciones del precursor TBOT y como este influye en la actividad catalitica en una

reaccion de oxidacion selectiva.
2.1 Sintesis de ferrita de cobalto

Para la sintesis de la ferrita de cobalto se prepararon soluciones de nitrato de hierro nona
hidratado (Fe(NO3)s * 9 H,O, EMSURE, 99%) 1 M y de nitrato de cobalto hexahidratado
(Co(NO3)2 * 6 H20, Loba Chemie PVT. LTD., 98%) 0,5 M. Para la preparacion de la solucién
de nitrato de hierro se disolvieron 20,2 g de Fe(NO3); * 9 H.O en 50 mL de agua desionizada
y para la solucién de nitrato de cobalto se disolvieron 7,27 g de Co(NO3). * 6 H,O en 50
mL de agua desionizada, cada uno de los compuestos fue pesado en una luna reloj con
ayuda de una balanza de 2 digitos (BOECO Germany). Luego, se tomaron 20 mL de cada
solucion y se mezclaron durante 30 min con un agitador magnético. Por otra parte, se
pesaron 0,87 g de bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB, Sigma Aldrich, 298%) para
preparar 25 mL de una solucién de concentracién 1M. Para facilitar la dilucién del CTAB
en la solucion se calent6 la solucién a 60 °C en una plancha de marca IKA mientras se
afiadi6é el CTAB lentamente con la finalidad de evitar la formacion de espuma. Una vez
concluido los 30 min de agitacién de las soluciones de nitrato de hierro y cobalto, se agregé

la solucion de CTAB preparada lentamente y se agité durante 10 min.

Por otra parte, se pesaron 20 g de hidréxido de sodio (NaOH, Merck, = 99%) que se
disolvieron en agua desionizada hasta lograr un volumen de 250 mL de una solucién con
una concentraciéon de 2 M. Esta solucién se afadié gota a gota a la solucién de precursores

bajo agitacion constante hasta alcanzar un pH 10. Durante la adicién de la solucién de



NaOH, el pH se monitore6 constantemente con un medidor de pH de marca BOECO
Germany MODEL PT-70.

Dos autoclaves se precalentaron a 150 °C con 18 mL de agua destilada durante 1h en una
estufa eléctrica de marca Carbolite Gero para la limpieza de la autoclave. En cada una de
las autoclaves se afadieron las soluciones de precursores. Las autoclaves cerradas se
colocaron en la estufa a 180 °C durante 18 h. Concluido este tiempo, las autoclaves se

dejaron enfriar durante 2 h.

Las autoclaves se abrieron y se deseché el sobrenadante. El producto obtenido en las
autoclaves se colocé en un vaso de precipitacion y se realizaron tres lavados con agua
destilada y un lavado con etanol absoluto (PanReac AppliChem ITW reagents, 99,8%). Con
la finalidad de mejorar la separacion de la solucién de lavado del producto obtenido, se
utilizé una centrifuga (Sigma 2-6) durante 4 min a 3600 rpm, para esto, la suspension fue
colocada en 4 tubos Falcén de 50 mL. El producto recuperado se sec6 en una estufa a
110 °C durante 3 h. El material seco se moli6 ligeramente en un mortero de agata y se
calcin6 en una mufla (SNOL modelo 8,2/1100) a 350 °C durante 2 h. El producto obtenido

se peso y se almacend en un desecador.

Finalmente, el producto calcinado fue lavado con 5 mL de una solucién al 2% de &cido
sulfarico por gramo de producto y luego se lavoé con agua hasta que el sobrenadante

alcanzé un pH de 6. Posteriormente, la muestra se secé a 110 °C durante 3 h.
2.2 Sintesis de capa densay mesoporosa

Para la sintesis de la capa densa de silice en el catalizador, se pes6 0,6 g de la ferrita de
cobalto. En un reactor de vidrio cerrado de 250 mL, se agregaron 100 mL de etanol, 10,65
mL de hidréxido de amonio (NH4OH, Sigma-Aldrich, 40%v/v) y 7,5 mL de agua destilada.
Luego, se agreg6 la ferrita de cobalto y se agité con un agitador magnético a 500 rpm
durante 30 min. Posteriormente, se afladieron 1061 yL de Tetraetoxido de silicio (TEOS,
ALDRICH, = 99%) y se agitdé durante 17 h a temperatura ambiente en una plancha con un
agitador magnético a 200 rpm. Las relaciones molares de los precursores
TEOS:NH4OH:H,O:EtOH fue de 1:22,35:87,04:362,73.

Para recuperar la ferrita recubierta de la capa de silice densa, se dejé precipitar el sélido y
se desechd el sobrenadante. El sélido recuperado se lavé tres veces con agua destilada y
una vez con etanol. Para la sintesis de la capa mesoporosa, se agregaron 32 mL de agua
destilada al reactor de vidrio que contenia la ferrita recubierta. 7,92 mL de hidroxido de

tetrapropilamonio (TPAOH, Sigma Aldrich, 40% en solucion), se agregaron 24 mL de



etanol, y se agité durante 10 min con un agitador magnético a temperatura ambiente.
Posteriormente, se afiadio 249 pL de butoxido de titanio (TBOT, Sigma-Aldrich, 297%) y
se agitd durante 10 min. Después de los 10 min se agregaron 6952 uL de tetraetéxido de
silicio (TEOS), se agité durante 45 min a temperatura ambiente. Esta solucion se calentd
por 15 min a 60 °C y se afiadieron 3,6 g de CTAB gramo a gramo, manteniendo la agitacién
y el calentamiento. Una vez que todo el CTAB se disolvio, se agité durante 24 h a
temperatura ambiente y una baja agitacion de 200 rpm (aging). Se afiadieron 20 mL de la
solucion precursora a cada autoclave. Las dos autoclaves se calentaron en una estufa a
120 °C durante 65 h. Concluido el tiempo se dej6 a las autoclaves enfriarse durante 2 h
fuera de la estufa. Una vez frias se abrieron las autoclaves. De las autoclaves se retiro la
mayor cantidad del sobrenadante presente, en caso de ser necesario se enjuagé a las
autoclaves con etanol, las ferritas recubiertas obtenidas se secaron en una estufa a 110 °C
durante 3 h. La muestra seca se moli6 en un mortero de agata para desaglomerar el
catalizador. Se calcinada en una mufla durante 4h a 500 °C. Se la almacendé en un
desecador. Para la sintesis del segundo catalizador se sigui6é el mismo procedimiento a
diferencia que se utilizaron 299 uL de TBOT y 6916 pL de TEOS. Las relaciones molares
de los precursores TEOS: TBOT:TPAOH:H,O:EtOH:CTAB fueron 1:0,026:65,09:13,29:0,31
para el catalizador FCR-Ti 2,5, para el catalizador FCR-Ti 3 se cambid la relacién molar de
TEOS:TBOT:TPAOH:H,O:EtOH:CTAB a 1:0,031:65,43:13,36:0,32. La nomenclatura a ser
utilizada para el primer catalizador corresponde a la relacion molar de Ti/Si+Ti=2,5 y para
el segundo catalizador la relacion molar fue Ti/Si+Ti=3. De manera que se tiene a los
catalizadores FCR-Ti 2,5y FCR-Ti 3.

En el Anexo |, se adjunta fotografias de la via de la sintesis de la ferrita de cobalto, capa

densa de silice y capa mesoporosa de silicalita de titanio.

2.3 Caracterizacion del catalizador

2.3.1 Difraccién de rayos X

Para la verificacion de la formacion de la ferrita de cobalto, se utilizé un difractobmetro de
rayos X modelo Bruker AXS D8 Advance (Bruker, Karlsruhe, Alemania) con una fuente de
radiacion de Cu-Ka (1,5406 A). El rango de mediciones empleado fue de 4,88° a 69,75° de
26, con un paso de 160 s y un desplazamiento de 0,25 a temperatura ambiente.
Aproximadamente se tom6 1 g de la muestra a ser analizada y se colocd en el porta
muestras del equipo para la realizacién del ensayo. El difractograma obtenido del analisis
se interpreté por medio del programa EVA para identificar los diferentes compuestos en la

muestra.
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2.3.2 Absorcién Atémica

Para la caracterizacion de la muestra de ferrita de cobalto, se pesé 20 mg de la ferrita y se
colocd en un reactor de teflén para la disgregacién acida. En el reactor de teflon se
afadieron 3 mL de acido nitrico y 1 mL de &cido fluorhidrico, posterior a esto se colocé
durante 2 minutos con 30 segundos en un horno microondas. Se dejo enfriar el reactor
durante 30 min. Se abri6 el reactor de teflén y se verificd si se disgregd por completo la
ferrita de cobalto. En caso de no haberse disgregado la ferrita de cobalto se afiadieron 5
mL de &cido clorhidrico, se volvié a colocar en el horno microondas durante el mismo
tiempo y se enfrié en el mismo tiempo mencionado. Finalmente, se afor6 en un matraz de
100 mL con agua destilada a la solucion obtenida de la disgregacion. Los elementos
analizados en la ferrita de cobalto fueron hierro y cobalto, para asi establecer la relacion
molar de Fe/Co. El equipo utilizado para la lectura de cada una de las soluciones
disgregadas corresponde a un Perkin Elmer AAnalyst 300 (Perkin Elmer, Shelton, CT,
USA).

2.3.3 Microscopia electronica de barrido

La morfologia del catalizador fue identificada por medio del equipo VEGA3 LM, marca
TESCAN a condiciones de 10 kV. La muestra fue preparada un dia anterior a la realizacion
del ensayo en el equipo mencionado. Adicionalmente, las condiciones en las cuales se
realizd el ensayo fueron controladas a determinada humedad y temperatura para evitar

interferencias con las micrografias obtenidas.
2.3.4 Fisisorcion de nitrégeno

Las propiedades texturales de los catalizadores sintetizados se estudiaron mediante
ensayos de fisisorcion de nitrégeno con el equipo Quantachrome Instruments Nova4200e
FL USA. Se colectaron las isotermas de adsorcidon-desorcion a 77 K con ayuda del
programa Nova win. Las areas de superficie especifica se determinaron al aplicar el modelo
Brunauer-Emmet-Teller (BET) a las isotermas de adsorcion. La distribucion de tamafio de
poro se determiné al aplicar el modelo Barrett Joyner Halenda (BJH) a las isotermas de
desorcion. Antes de cada experimento de fisisorciéon, la muestra se desgasificé a vacio a

una temperatura de 250 °C durante 15 h.
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2.3.5 Espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier

Se utiliz6 de Espectrocopia infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) para la
caracterizacion de enlaces presentes en los catalizadores. Los catalizadores fueron
analizados por medio de Reflectancia Total Atenuada (ATR) con un equipo de marca
PerkinElmer modelo Spectrum 100 FT-IR junto con ATR. Se realiz6 la lectura del medio sin
la presencia del catalizador, seguidamente se colocé la cantidad de catalizador necesaria
(1 g) hasta cubrir el lente del equipo. De manera que se obtuvieron los espectros de los
catalizadores FCR-Ti 2,5y FCR-Ti 3.

2.3.6 Espectroscopiade Emisién Atomica con Plasma de Acoplamiento

Inductivo

Para la disgregacion acida de las ferritas de cobalto recubiertas por la capa densa y
mesoporosa, se siguié el mismo procedimiento mencionado para la preparacion de
muestras para absorcion atémica a diferencia que se afiadié 300 uL de acido fluorhidrico,
3 mL de acido nitrico y 5 mL de acido clorhidrico. Se analizé el contenido de Ti con el

equipo Perkin Elmer Optical Emission Spectrometer Optima 8000.
2.4 Ensayos cataliticos

Para la realizacion del test catalitico, se preparo el sistema de reaccion a reflujo, el cual
est& conformado por un refrigerante tipo serpentin, un balén de dos bocas en bafio maria
y una plancha de calentamiento con termocupla (IKA RET). El esquema del sistema se
presenta en la Figura 2.4. La temperatura de reaccion fue 60 °C. Primero, se pesaron
150 mg del catalizador en el balon de dos bocas y se agregaron 17578 uL de metanol
(BASIC Scharlau, 99,8%), 1161 uL de estireno, de estandar interno se afiadieron 239 pL
de dodecano (Fluka Chemika, 299 %). Las concentraciones iniciales de los reactivos en el
medio de reaccion fueron 0,5 M de estireno y 0,5 M de perdxido de hidrégeno. El balén que
contenia el medio de reaccién se conecté al serpentin. Se colocé el agitador magnético en
el balén para realizar una agitacién constante a 800 rpm y se tapé la segunda boca con

una tapa.
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Figura 2.4 Sistema utilizado para test catalitico

La reaccion del estireno junto con peréxido de hidrogeno y un catalizador heterogéneo se
presenta de la siguiente manera. En donde los posibles productos a formarse corresponden

a Oxido de estireno y benzaldehido principalmente.

S —0

Perodxido de

Estireno hidrégeno

Oxido de estireno Benzaldehido

Figura 2.1 Reaccidn de estireno a 6xido de estireno y benzaldehido.

La reaccion inicié cuando se afiadieron 1021 pL del oxidante peréxido de hidrégeno (H20.,
Fisher Chemical, 30%). Se tomaron alicuotas de 100 pL del medio de reaccion a los
tiempos: 0 min, 30 min, 1 h, 2 h, 3 h, 4 hy 5 h. Las alicuotas se diluyeron con metanol en
un factor de 10 y se filtraron con filtros de jeringa (tamafio de poro 0,2 um) antes de
analizarse por cromatografia de gases (GC) con el equipo Perkin EImer Clarus 580, la
columna empleada corresponde a una columna de polidimetilsiloxano (RESTEK, 60 m,
0,28 mm ID, 1 um df). Las condiciones del equipo de GC fueron: volumen de inyeccién de
1 pyL de la muestra, la temperatura del inyector fue 280°C y la temperatura del detector
(FID) fue 300 °C. EI método de calentamiento del horno corresponde a un calentamiento
de este desde 80 °C durante 1 min, para continuar con un calentamiento de 17 °C min

hasta una temperatura de 270 °C, en donde se mantiene la temperatura durante 2 min.
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Siguiendo el mismo procedimiento mencionado se realizd un ensayo sin la presencia de
catalizador y la misma cantidad de reactivos. Concluidas las lecturas en el cromatégrafo se
volvié a realizar mediciones de las alicuotas tomadas con el fin de tener un duplicado de
los resultados. En el Anexo Il se adjunta las areas de cada uno de los compuestos
analizados.

Terminado el analisis de cromatografia de gases, se registraron las areas de los
compuestos detectados y mediante las curvas de calibracion se obtuvieron sus
concentraciones. Para la determinacion de la conversion en la reaccion se consider6 las
moles de estireno iniciales una vez colocado el perdxido de hidrégeno y las moles

consumidas a lo largo del tiempo de reaccién. La formula utilizada fue la siguiente.

» moles estireno, — moles estireno; 100
conversion,g; = - *
estireno moles estireno,

Ecuacion 2.1 Conversion de estireno

En el Anexo lll, se adjunta un ejemplo de calculo para la determinacion de la conversion

de estireno.
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3 RESULTADOS, CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
3.1 Resultados

3.1.1 Caracterizacion de la ferrita de cobalto

Una vez sintetizada la ferrita de cobalto se procedio6 a verificar la presencia de esta fase
mediante DRX. De manera que se obtuvo un difractograma correspondiente a la ferrita de

cobalto, el cual se muestra en la Figura 3.1.

= |
o
7 |
g (440)
2 (220) ' 400) B11)
9
S| am ﬁ‘ H (422%
2
20 30 40 50 60 70
20 (%)

c

Figura 3.1 Difractograma de ferrita de cobalto (CoFe20.) sintetizada por via hidrotermal

posterior a lavados acidos.

En relacién con los picos obtenidos del difractograma, se tiene que la ferrita sintetizada
efectivamente corresponde a ferrita de cobalto, debido a los indices de Miller
caracteristicos de la ferrita de cobalto (1 11),(220),(311),(222),(400),(422),(51
1) y (4 4 0). La estructura obtenida corresponde a una estructura cristalina estandar de

CoFe,04 de acuerdo con los datos de difraccion No. 22-1086.

Por otro lado, se verifico la relacidon molar de Fe/Co mediante absorcion atémica, la cual
deberia ser igual a 2 segun la formula molecular de la ferrita de cobalto. Se analizaron las
relaciones molares Fe/Co de las ferritas sintetizadas antes y después de lavarlas con 4cido
sulfdrico. Ademas, se registraron las masas de la muestra antes y después del lavado

acido. Estos valores se muestran en la Tabla 3.1.
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La relacién molar Fe/Co antes del lavado fue de 2,23, lo que implica que hay un exceso de
hierro. Esto indica que probablemente hay oOxidos simples de hierro presentes en la
muestra. La relacion molar Fe/Co después del lavado &cido fue de 1,8, lo cual confirmo la
presencia de 0xidos simples de hierro en la muestra que se disolvieron y se removieron de

la materia sintetizada (Vehmaanpera et al., 2021).

Tabla 3.1 Masas de las muestras antes y después de los lavados &cidos.

Peso anterior a Peso posterior a Pérdida de
Muestra
lavado [g] lavado [g] masa [%]
Ferrita de
1,32 1,06 19
cobalto

Para la visualizacion y observacion del tamafio de la ferrita de cobalto, se utilizd
microscopia electronica de barrido (MEB), aplicando una pelicula de oro como material

conductor. La micrografia obtenida se presenta en la Figura 3.2.

[ @

S9N % 3 2o E*Y
ISEM HV: 10.00 kV SEM MAG: 1.00 kx VEGAW TESCAN
iew field: 137.1 um Det: SE

Figura 3.2 Ferrita de cobalto sintetizada por via hidrotermal (magnificacion 1 kx).

La micrografia obtenida de ferrita de cobalto sintetizada por via hidrotermal present6
dimensiones en el orden de micrometros. Sin embargo, este tipo de materiales presenta

un tamafio promedio de particula de 5 a 30 nm, en particular al realizar la sintesis via
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hidrotermal se favorece la obtencidn de tamafios de particulas de 30 nm (Mazario, 2015).
En la micrografia no se puede apreciar la distribucion de los tamafos de particula
obtenidos, debido a que las particulas de ferrita de cobalto se encuentran aglomeradas.
Este comportamiento se genera por problemas asociados a la tension superficial, efectos
estéricos del material surfactante y sitios magnéticos en la ferrita de cobalto (Lopez, 2010).

3.1.2 Caracterizacién de capa mesoporosa

Obtenida la ferrita de cobalto se sintetizo la capa densa y mesoporosa de silice. En la
sintesis de la capa mesoporosa se vario la relacion molar Ti/(Ti+Si) para lo cual se
afiadieron dos cantidades diferentes de moles de precursor de titanio (TBOT) durante la
sintesis. En el catalizador FCR-Ti 2,5, las moles de TBOT fueron de 0,8 mmol y en el FCR-
Ti 3, las moles fueron de 0,97. En la Figura 3.3 se presenta una micrografia obtenida por
MEB del recubrimiento obtenido por medio de la sintesis sol-gel realizada a los
catalizadores FCR-Ti 2,5y FCR-Ti 3.

ISEM HV: 10.00 kV SEM MAG: 2.50 kx VEGAW TESCAN
iew field: 54.86 um Det: SE 10 pm

Figura 3.3 Ferrita de cobalto recubierta con una capa densa y mesoporosa de silice

(magnificacién 2,5 kx).

De la micrografia anterior se identificé que existe una capa presente en la superficie de la
particula de ferrita de cobalto, lo que indica la deposicion de la capa mesoporosa en la
ferrita de cobalto. Para la caracterizacion de las propiedades texturales en la capa
mesoporosa, se realizaron analisis mediante fisisorcion de nitrbgeno para ambas muestras.

A partir de las isotermas de fisisorcion de nitrégeno se aplico el modelo BET y se determind
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la superficie especifica y el tipo de poro de la capa mesoporosa para el catalizador FCR-Ti
2,5y FCR-Ti 3. En la Figura 3.4 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion de
ambos catalizadores.
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Figura 3.4 Isotermas de adsorcién-desorcion de los catalizadores FCR-Ti 2,5y FCR-Ti 3.

El recuadro interno muestra la distribucion de tamafio de poro.

Se identificé que el tipo de isoterma en los catalizadores corresponde a una isoterma de
tipo IV, este tipo de curvas es indicativo de la presencia de mesoporos en su estructura
(Sainz, 2008). Para la determinacion de la distribucién de tamafios de poro (PSD), se aplico
el método BJH (Barret-Joyner-Halenda). El catalizador FCR-Ti 2,5 presentd tamafios de
poro menores a 3,5 nm, mientras que el tamafio de poro en el catalizador FCR-Ti 3 fue de
3 a4 nm. Estos tamafios de poro corresponden a mesoporos siendo que el tamafio de poro
correspondiente a mesoporos se encuentra en el intervalo de 2 a 50 nm (Sainz, 2008). La

Tabla 3.2 muestra la superficie especifica y el volumen poroso de los catalizadores.

Tabla 3.2 Areas superficiales especificas y volimenes porosos de los catalizadores

sintetizados

Superficie especifica Volumen poroso [cm3g™]
Muestra
[m?g™] 77 K
FCR-Ti 2,5 603 0,495
FCR-Ti 3 603 0,445
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Como se muestra en la Tabla 3.2, ambos catalizadores poseen la misma superficie
especifica. El &rea superficial de ambos catalizadores es similar debido a que no se
modifico la cantidad de CTAB en la sintesis de la capa mesoporosa. El surfactante CTAB
es utilizado para incrementar el area superficial de soportes de catalizadores (Gallegos,
2021). Cabe mencionar que la variacion de este parametro no afecta significativamente a
el diametro de poro obtenido a diferentes relaciones molares de CTAB/TEOS (Meléndez-
Ortiz et al., 2012).

Para la determinacién de la presencia de titanio insertado en la capa mesoporosa se
realizaron ensayos a través de FTIR de los catalizadores FCR-Ti 2,5y FCR-Ti 3.

—FCR-Ti 2,5
—FCR-Ti 3

Vas(Si-O-Siy’

Vas(Si-O-Ti

Absorbancia (a.u.)

N e e

1750 1500 1250 1000 _ 750
Numero de onda (cm™)

Figura 3.5 Espectro de FTIR de catalizadores sintetizados. La banda a 1058 cm™ se

atribuye al enlace Si-O-Si y la banda a 960 cm™ se asocia al enlace Si-O-Ti.

Los espectros de la Figura 3.5 muestran que existe una mayor intensidad de la banda
correspondiente al enlace de Si-O-Ti en el catalizador FCR-Ti 3 comparado con el FCR-
Ti 2,5. De acuerdo con Nizar et al.,(2018), el nimero de onda de 1058 cm™ corresponde a
una vibracién de estiramiento asimétrico del enlace de Si-O-Si y el nUmero de onda de
960 cm™ corresponde a un estiramiento asimétrico del enlace de Si-O-Ti (Ricchiardi et al.,
2001). ElI aumento de la intensidad de esta banda se puede asociar directamente a la
cantidad de titanio depositado efectivamente (Kumar et al., 1997), lo cual coincide con la

mayor cantidad de titanio utilizado en la sintesis.
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La determinacién de la cantidad de titanio depositada efectivamente en la capa
mesoporosa se determind mediante ICP-OES. Los resultados obtenidos de titanio total en
los catalizadores se presentan en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3 Titanio total insertado en los catalizadores FCR-Ti 2,5y FCR-Ti 3

Muestra Titanio total [mmol Ti g™ ca]
FCR-Ti 2,5 0,78
FCR-Ti 3 0,91

El incremento de la cantidad depositada de titanio en el segundo catalizador implica un
aumento en la posibilidad de presentar otras coordinaciones de titanio en la estructura (Zuo
et al., 2019). La coordinacion de titanio requerido se puede modificar utilizando de agentes
directores de estructura en la cristalizacion como son el TPAOH. Este compuesto facilita el
aislamiento y migracién de particulas secundarias de titanio y silicio (Moreno Garcia, 2009),
propiciando la formacion de mas sitios activos. De acuerdo con Jiao et al., (2020) el alto
contenido de titanio en la estructura puede ser reposicionado a la coordinacion de titanio
requerida a concentraciones de 0,4 M de TPAOH en la sintesis. Para concentraciones
bajas de titanio, el incremento de TPAOH en la sintesis puede llegar a afectar la

incorporacion de titanio en la capa externa.
3.1.3 Test Cataliticos

Para la estimacién de la actividad catalitica se realizaron ensayos de oxidacion selectiva
de estireno. A lo largo del tiempo de reaccién de 5 h, se tomaron alicuotas del medio de
reaccion, las cuales se analizaron por cromatografia de gases. En la Figura 3.6 se presenta

la variacién de las moles de estireno en funcién del tiempo de reaccién.
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Figura 3.6 Cambio de moles de estireno en funcion del tiempo para una reaccion de
oxidacion de estireno utilizando diferentes catalizadores. El blanco corresponde a un
ensayo de oxidacion de estireno sin catalizador. Las concentraciones iniciales de estireno
y peréxido de hidrégeno fueron 0,5 M, metanol (solvente), 60 °C, 5 h de tiempo de

reaccion, 150 mg de catalizador por 20 mL de volumen de reaccion (7,5 g L.

En la Figura 3.6, se observd que las moles de estireno practicamente permanecen
constantes a lo largo del tiempo de reaccion en el ensayo de oxidacion sin catalizador
(blanco). Esto demostré que la oxidacién de estireno sin catalizador demora largos
periodos de tiempo y se obtienen conversiones bajas o nulas. Por otra parte, en los ensayos
donde se utilizé catalizadores, el nimero de moles de estireno disminuyd en funcion del
tiempo debido a la formacion de productos como epédxido de estireno y benzaldehido
(Chatterjee et al., 2023). En relacion con la velocidad de reaccién a los 30 min, se observo
gue las velocidades de reaccion para los catalizadores FCR-Ti 2,5 y FCR-Ti 3 fueron 1,82
mmol hty 1,4 mmol h respectivamente, a pesar del incremento de la cantidad de titanio
en el catalizador FCR-Ti 3 la velocidad de reaccion es la misma. En la Figura 3.7 se
presenta la conversion de moles de estireno a lo largo del tiempo para los diferentes

catalizadores.
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Figura 3.7 Conversién de estireno en funcién del tiempo para una reaccién de oxidacion
de estireno utilizando diferentes catalizadores. Las concentraciones iniciales de estireno y
peréxido de hidrégeno fueron 0,5 M, metanol (solvente), 60 °C, 5h de tiempo de reaccion,

150 mg de catalizador por 20 mL de volumen de reaccion (7,5 g L™Y).

Por otra parte, en la Figura 3.7 se identificO que existe la conversion con el catalizador
FCR-Ti 3 es ligeramente menor que la conversion obtenida con el catalizador FCR-Ti 2,5.
Las conversiones a las 5 horas de reaccion fueron 20 % y 18 % para los catalizadores
FCR-Ti 2,5 y FCR-Ti 3, respectivamente. La disminucion de la actividad catalitica al
incrementar el contenido de titanio puede justificarse debido a una mayor presencia de
titanio en coordinaciones que no son activas para la formacién del ep6xido o del
benzaldehido. En un trabajo de investigacién previo sobre sintesis de catalizadores en
donde se ha incrementado la cantidad de titanio se determiné que existe una mayor
incorporacion de titanio en la capa superficial del catalizador en grupos de anatasa (Bérubé
et al., 2008), cabe mencionar que no se ha verificado la presencia de estos grupos en los
catalizadores sintetizados. Ademas, la baja conversién en el catalizador FCR-Ti 3 puede
explicarse debido a que el titanio presente en la capa mesoporosa puede encontrarse unido
a otros ligandos préticos que llegan a modificar el nimero de coordinacion del titanio
afectando la actividad catalitica (Agustin Martinez Feliu & Avelino Corma Canés, 1998).
Por lo tanto, el aumento en el contenido de titanio no necesariamente mejora la conversion
ya que depende de que el titanio se inserte en coordinacion tetraédrica en la matriz de

silice.
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3.2 Conclusiones

El método hidrotermal permitié sintetizar particulas de ferrita de cobalto como nucleo
magneético, lo cual se confirm6 mediante DRX.

El recubrimiento de las capas de silice densa y mesoporosa de silicalita de titanio se
obtuvieron por via sol-gel asistida por via hidrotermal y su formacién se confirmé a través
de la combinacién de varias técnicas analiticas. Las micrografias obtenidas por MEB
permitieron corroborar la presencia de una capa rugosa sobre los nucleos de ferrita de
cobalto. Los ensayos de fisisorcion de nitrégeno indicaron que el area superficial especifica
de los dos catalizadores FCR-Ti 2,5 y FCR-Ti 3 fue 603 m?g* debido a que no se modifico
la cantidad de CTAB en la sintesis. La distribucion de tamafio de poro fue <3,5 nm para el
catalizador FCR-Ti 2,5 y de 3-4 nm para el catalizador FCR-Ti 3, con un volumen poroso

de 0,495 cm3g?ly 0,445 cm3g?, respectivamente.

El contenido real de Ti total, determinado por ICP-OES, en los catalizadores FCR-Ti 2,5y
FCR-Ti 3 fue 0,78 mmol Tigla y 0,91 mmol Ti g, respectivamente. Este resultado
concuerda con lo observado en el espectro obtenido por medio de FTIR en donde la sefial
correspondiente al enlace Si-O-Ti presenté una mayor intensidad en el catalizador FCR-

Ti 3, lo cual coincide con la mayor cantidad de titanio utilizado en la sintesis del catalizador.

Los dos catalizadores sintetizados fueron activos en la reaccion de oxidacion de estireno.
Las conversiones alcanzadas por los catalizadores FCR-Ti 2,5 y FCR-Ti 3 fueron 20% y
18% respectivamente. La conversion del catalizador FCR-Ti 3 fue muy cercana a la
conversion obtenida por el catalizador FCR-Ti 2,5, a pesar de que FCR-Ti 3 present6 un
mayor contenido de Ti. En este caso, el incremento de titanio probablemente no favorecio
la formacion de sitios activos dispersos en el catalizador sino favorecié la formacion de
otras coordinaciones de Ti como la presente en TiO, que no son activas para la oxidacion

selectiva de estireno.
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3.3 Recomendaciones

En la sintesis de la capa mesoporosa se podria variar la relacion de TPAOH paralelamente,
dado que el TPAOH al ser un agente director de estructura permite mejorar la formacion

de titanio en una coordinacién tetraédrica.

La determinacion de Ti en coordinacion tetraédrica se podria realizar por otras técnicas
analiticas como espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), para obtener un
resultado cualitativo y cuantitativo de la cantidad de sitios activos presentes en el

catalizador.
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5 ANEXOS

ANEXO |

Las evidencias fotograficas de la sintesis de la ferrita de cobalto se adjuntan a continuacion.
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Figura 5.2 Colocacion de solucién de precursores a autoclave para sintesis hidrotermal.

Figura 5.4 Ferrita de cobalto lavada con &cido sulftrico al 2%.
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Figura 5.6 Ferrita de cobalto recubierta de una capa densa de silice y mesoporosa de

silicalita de titanio.
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Figura 5.8 Ferrita de cobalto recubierta FCR-Ti 2,5y FCR-Ti 3.

31



ANEXO I

Los resultados obtenidos de las lecturas realizadas en el cromatégrafo de gases se

presentan en las siguientes tablas.

Tabla 5.1 Resultados de cromatografia de gases con catalizador FCR-Ti 2,5

Area Area Area Area 6xido
Muestra Tiempo (h) | dodecano estireno benzaldehido | de estireno
(uV*sec) (uV*sec) (uV*sec) (uV*sec)
0 min sin
H,05 0 103745 644238 0 0
0 min 0 92221 576828 0 0
30 min 0.5 81862 471514 16642 4707
1h00 1 81989 458370 24794 6576
2h00 2 76830 414360 24165 3561
3h00 3 82877 459844 24695 0
4h00 4 89286 467324 28587 2488
5h00 5 85721 461971 25834 0

Tabla 5.2 Resultados de cromatografia de gases con catalizador FCR-Ti 3

Area Area Area Area 6xido
Muestra Tiempo (h) | dodecano estireno benzaldehido | de estireno
(uVv*sec) (uVv*sec) (uV*sec) (uVv*sec)
0 min sin
0, 0 74209 446931 0 0
0 min 0 100671 620517 0 0
30 min 0.5 94942 542888 10349 4329
1h00 1 114647 634228 23311 7140
2h00 2 99016 515647 25152 5532
3h00 3 103339 536422 27117 4315
4h00 4 93340 482756 23908 3283
5h00 5 80918 417656 20299 0
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ANEXO IlI

Ejemplo de célculo de conversién de moles de estireno
Para la conversidon de las moles de estireno, se determind las moles de estireno de la

siguiente forma.

En primer lugar, se establecio la relacion de las &reas de cada uno de los compuestos con

el estandar interno (dodecano).

Aestireno _ 644238 -6
Adodecano 103745 '

Ecuacidn 5.1 Relacion de areas de compuesto a area de dodecano.

Para la determinacién se utilizé de curvas de calibracion realizadas con estandares en el

equipo de manera gque se obtuvo la Tabla 5.3

Tabla 5.3 coeficientes de funcién lineal y=mx+b de concentraciones en funcién de areas.

Compuesto m b

Estireno/dod 2,0427 -0,4115

benzaldehido 2,200162194 -0,004441692
oxido de estireno 2,175016731 -0,036014328

A partir de los coeficientes anteriores se tiene la siguiente expresion.

[Estireno] . Aestireno

———=m —b
[DOdecanO] Adodecano
Ecuacién 5.2 Relacion de areas de compuesto a area de dodecano.

[Estireno]
—— = 2,0427 ¥ 6,21 + 0,4115 = 13,10
[Dodecano]

Para la obtencion de la concentracién correspondiente a el dodecano se multiplicé la

concentracion de dodecano presente en el medio de reaccién que fue de 0,05 M.

[Estireno]

—— =« [Dod
[Dodecano] * [Dodecano]

[Estireno] =

Ecuacion 5.3 Concentracion de moles de estireno.

[Estireno] = 13,10 * 0,05 M = 0,655 M
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Los moles de estirenos se determinan a partir del volumen de reaccion del medio.
mozestireno = [EStirenO] * VOIreacci('m
Ecuacion 5.4 Concentracion de moles de estireno.
Mol estireno = 0,655 M x 0,02 L = 0,01303 molygtireno

Siguiendo el mismo procedimiento para cada uno de los productos de la reaccién se
obtiene la siguiente tabla.

Tabla 5.4 Moles de compuestos presentes en la reaccién de oxidacion de estireno.

Moles

) Moles Moles .
MUESTRA Tiempo (h) ) oxido de

estireno | benzaldehido _
estireno

0 min sin
0 0.01303 0.00000 0.00004
H.0>

0 min 0 0.01312 0.00000 0.00004
30 min 0.5 0.01206 0.00045 0.00016
1h00 1 0.01165 0.00066 0.00021
2h00 2 0.01120 0.00068 0.00013
3h00 3 0.01145 0.00064 0.00004
4h00 4 0.01077 0.00069 0.00009
5h00 5 0.01102 0.00064 0.00003

Finalmente, para la determinacion de la conversion de moles de estireno se utilizé de la

Ecuacion 2.1. De manera que se tiene la Tabla 5.5 y la Tabla 5.6.

Tabla 5.5 Conversion de moles de estireno con el catalizador FCR-Ti 2,5

) Conversion
MUESTRA Tiempo (h) _
estireno
0 min sin H20>
0 min 0 0.0
30 min 0.5 10.2
1h00 1 13.4
2h00 2.05 16.8
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3h00 18.7
4h00 18.9
5h00 20.4

Tabla 5.6 Conversidon de moles de estireno con el catalizador FCR-Ti 3

MUESTRA Tiempo (h) Conv.ersién
estireno
0 min sin H20> 0
0 min 0 0.0
30 min 0.5 7.5
1h00 1 10.8
2h00 2 16.3
3h00 3 17.0
4h00 4 17.7
5h00 5 18.3
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