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Resumen

Se comparo la actividad de Sn-MCM-41 y Sn-SBA-15 para la sintesis de nopol a partir de B-pineno y
paraformaldehido. Los materiales se prepararon por los métodos hidrotérmico y el de impregnacion
htimeda incipiente, utilizando cloruro estafioso como sal precursora de Sn. Los catalizadores sintetizados
por impregnacion presentaron mayor actividad y fueron mas selectivos a nopol que los materiales
obtenidos por el método hidrotérmico. La conversion de B-pineno obtenida con Sn-MCM-41 fue similar a
la obtenida con Sn-SBA-15. Mediante sintesis hidrotérmica, se obtuvo especies de Sn(IV) en forma de
agregados de SnO, y substituyendo isomorficamente SienlaMCM-41yla SBA-15, respectivamente.

Palabras Claves: Nopol, Sn-SBA-15, Sn-MCM-41, B-pineno

Abstract

The catalytic activity of Sn-MCM-41 and Sn-SBA-15 for nopol synthesis from [-pinene and
paraformaldehyde was compared in this work. The materials were prepared by the hydrothermal and the
incipient wetness impregnation methods using stannous chloride as Sn precursor. In contrast to
hydrothermal methods, impregnation leads to more active and selective materials for nopol production
from B-pinene. B-Pinene conversion over Sn-MCM-41 and Sn-SBA-15 was similar. In the materials
obtained by hydrothermal procedures, Sn(IV) species were detected as bulk SnO, in MCM-41 and
isomorphously substituting Siin SBA-15.

Keywords: Nopol, Sn-SBA-15, Sn-MCM-41, B-pinene
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1. Introduccion

El nopol se reconoce como un intermediario en la
sintesis de productos utilizados en saborizantes,
pesticidas, fragancias, detergentes, ceras y en
general productos para el hogar (Bauer et al.,
2001). También sobresale su aplicacion en
formulaciones biodegradables de pinturas
reactivas, evitando el uso de compuestos menos
amigables ambientalmente, tales como: cloruro de
metileno, fenol, metanol, tolueno, acetona y
compuestos causticos o corrosivos (Stevens,
1997). El nopol se obtiene principalmente
mediante la reaccion de condensacion de Prins
entre el B-pineno y el polimero anhidro del
formaldehido, conocido como paraformaldehido,
(Figura 1). El B-pineno es uno de los principales
componentes del aceite de trementina, que se
extrae de arboles de pino, y junto con el a-pineno y
el limoneno, es uno de los monoterpenos de mayor
interés comercial por la posibilidad de ser
transformado en compuestos de mayor valor

agregado.
|| {CH,D)H
@ Reaccion
de Prins
P-pineno

Figura 1. Sintesis de nopol mediante la reaccion Prins

Los procesos tradicionales de sintesis de nopol
involucran temperaturas alrededor de 200 °C a
presion autdgena o usando catalizadores acidos
Lewis homogéneos como el ZnCl, a 120 °C (Bain,
1946). Sin embargo, mediante el uso de materiales
mesoporosos, con acidez Lewis conferida por
especies de estafio o zinc, es posible efectuar la
reaccion a 90 °C con rendimientos comparables a
los obtenidos mediante sintesis térmica, y las
ventajas ambientales asociadas a la facilidad de
recuperacion del catalizador. Los materiales Sn-
MCM-41 y Sn-SBA-15, sintetizados con SnCl,
como sal precursora de Sn, son promisorios en la
reaccion de condensacion de Prins (Villa de P. et
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al., 2002, Villa de P. et al., 2005, Corma & Renz,
2007, Ramaswamy et al., 2008, Selvaraj & Choe,
2010). El precursor SnCL.2H,0, que es mas
seguro y estable que SnCl,, también se ha utilizado
exitosamente en la obtencion de materiales
soportados en MCM-41 que han mostrado
propiedades similares a los obtenidos con SnCl,
(Alarcon et al., 2009a, Alarcon et al., 2010); sin
embargo, no se ha reportado la sintesis de nopol
con Sn-SBA-15 preparado con cloruro estafioso.
El método de impregnacion hiimeda incipiente es
mas sencillo que el procedimiento hidrotérmico.
El primer método se considera un proceso post-
sintesis, en el que se parte de un sélido que sirve de
soporte de las especies activas, las cuales se
introducen mediante contacto del solido con una
solucion de las sustancias precursoras. El método
hidrotérmico es un proceso de sintesis directa
donde usualmente se parte de soluciones acuosas
de las sustancias organicas e inorganicas que
producen precipitados o geles segun las
condiciones del medio, sometiéndolas a
tratamientos térmicos bajo presion autogena. Se
ha encontrado que al aumentar la concentracion de
catalizador y la temperatura de reaccion, aumenta
la conversion del B-pineno y disminuye Ia
selectividad a nopol; adicionalmente, la
conversion de B-pineno se favorece en tolueno y
acetato de etilo mientras que la selectividad se
favorece en solventes de mayor polaridad como el
acetonitrilo y 2-butanona (Alarcon et al., 2010,
Selvaraj & Choe, 2010, Selvaraj & Sinha, 2010).

Los materiales siliceos mesoporosos como la
MCM-41 y SBA-15 se estan estudiando desde la
década de 1990. El alta area superficial y el
diametro de poro mayor a 2 nm potencializa sus
aplicaciones como soportes en el area de la
catalisis, especialmente con sustratos
voluminosos. Es necesario introducir
heteroelementos o complejos basados en metales
para mejorar las propiedades acidas (Tuel, 1999),
requeridas en muchas de las transformaciones
organicas. Comparativamente, SBA-15 tiene una
estructura con paredes mds gruesas y mayor
estabilidad que la MCM-41, con valores tipicos en
elrangode3 —6nmy 1 — 1.5 nm, respectivamente
(Galarneau et al., 2007; Meynen et al., 2009). No
obstante, entre las estrategias para mejorar la
estabilidad de la MCM-41 se encuentra la
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incorporacion de heterodtomos, que minimizan la
inestabilidad asociada con los grupos silanol de las
mesoestructuras (Nishiyama et al., 2005). En esta
contribucién se comparan las caracteristicas y el
desempefio en la produccion de nopol de Sn-SBA-
15 y Sn-MCM-41 sintetizadas con cloruro
estafioso como fuente de Sn utilizando el método
hidrotérmico y la impregnacion humeda
incipiente.

2.Seccion experimental

El material MCM-41 se obtuvo siguiendo el
método reportado por Griin et al. (1999). El
material SBA-15 utilizado para impregnacion, se
sintetiz6 con el método reportado por Mesa et al.
(2003). SnSBA15-1 y SnMCM41-1 se
sintetizaron por impregnacion humeda
incipiente con SnCl,.2H,0 (Alarcon et al.,

2010). En atmosfera inerte, 3 mL de solucion
de SnCL.2H,0O (grado reactivo, Alfa-Aesar)
en acetato de etilo (28.7 umol Sn/mL) se
afiadio gota a gota al soporte (2 g) y se mezclo.
El solvente se evaporo a temperatura ambiente
por 24 h, y el solido se calcind a 550 °C
durante 5 h.

La sintesis por el método hidrotérmico de
SnMCM41-H y SnSBA15-H se realiz6 siguiendo
los procedimientos reportados previamente por el
Grupo Catalisis Ambiental (Alarcon et al., 2009a)
y por Ramaswamy et al. (2008), respectivamente.
En una sintesis tipica de Sn-MCM-41 se
disolvieron 7.4 g de bromuro de miristil trimetil
amonio (MTABT, 99 % p, Aldrich) en 326 mL de
agua desionizada y posteriormente 20 mL de
NH,OH (28-30 % p, EM Science).

El SnCL.2H,0 (900 pmol) se adiciond6 como
solido. El pH se ajustd en ~11.6 con hidroxido de
amonio y se adiciono gota a gota (~0.4 mL/min) 28
g de tetraetil ortosilicato (98 % p, Acros Organics).
La composicion del gel fue
Si0,:0.007Sn0,:0.152MTABI:

2.8NH,OH:141.2H,0, la mezcla se agito 1 h a
temperatura ambiente. El solido obtenido se lavo
con suficiente agua desionizada, se secoa 100 °Cy
se calcind a 550 °C durante 5 h. En una sintesis

hidrotérmica tipica de materiales Sn-SBA-15,4 g
de poli(etilen glicol)-poli(propilen glicol)-
poli(etilen glicol) (P123, 5800 g/mol, Aldrich) se
afnadieron a 30 mL de agua desionizada. Después
de agitar durante 4 h, se obtuvo una solucion clara.
Posteriormente, se adicionaron 70 mL de HC10.07
M y la solucion se agité durante 2 h. Luego se
afadieron 9 g de tetraetilortosilicato (98% p,
Aldrich) y 0.2420 g de SnCl,"2H,0 (99%, Aldrich)
(ng/ng, = 40). La mezcla resultante se agit6 24 h a

40 °C y se dejo en un autoclave a 100 °C durante
24 h. El solido obtenido se filtro, se lavo con agua
desionizada y se secO a temperatura ambiente.
Posteriormente, el material se calcind en aire a
550°C K durante 24 h para descomponer el
copolimero tribloque.

El contenido de estafio se determino por absorcion
atomica en un espectrometro Thermo Elemental
SOLAAR S4. El éarea superficial BET se
determino con medicion de un solo punto en un
equipo Micromeritics Autochem 2920; antes de la
adsorcion de nitrogeno (5% N,/He) la muestra se
trat6 a 150 °C durante 30 min.

El area superficial de algunas de las muestras
también se determin6 con el método BET a través
de la isoterma de adsorcion de nitrégeno a 77 K
con un equipo Micromeritics ASAP2010; las
muestras fueron pre-tratadas a 250 °C. El diametro
de poro promedio se estimo6 segun la distribucion
de tamafio de poro por el método BJH.

Los analisis de difraccion de rayos X (DRX) de las
muestras basadas en MCM-41 se realizaron en un
difractometro AXS Brucker provisto con una
lampara de cobre a 2 °/min. El analisis SEM se
realiz6 en un equipo JEOL modelo JSM-6490LV.

La reduccion con temperatura programada (TPR)
se realizo en el equipo Autochem 2920, activando
0.05 g de muestra en He (50 mL/min) hasta 550 °C
(10 °C/min) durante 30 min, la muestra se enfrio a
40 °C y posteriormente se tratd en presencia de una
mezcla 5 % H,/Ar (25 mL/min) a 1000 °C con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Para
corregir las sefiales se realizaron dos blancos, el
primero empleando Ar puro en vez de la mezcla
H,/Ar y el segundo sin muestra en el reactor de
cuarzo.
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El consumo de hidrogeno se estimé mediante
calibracion con varios pesos conocidos de
muestras de CuO y bajo las condiciones tipicas del
analisis. Los analisis de TPD se realizaron con 50
mg de Sn-MCM-41, realizando la activaciéon en
He (50 mL/min) hasta 550 °C (10 °C/min) durante
30 min. Posteriormente, las muestras se enfriaron
por convecciéon a 40 °C y se saturaron con
amoniaco (0.3 % en He, 50 mL/min) durante 90
min; el amoniaco fisiadsorbido se desorbidé con He
(30 mL/min) a 40 °C durante 1 h, posteriormente
se calent6 lamuestra a 10 °C/min hasta 800 °C.

Enunareaccion tipica se adiciono el catalizador (6
6 12 mg), el paraformaldehido (29.2 mg) y 1 mL
de solucion 0.46 M de B-pineno en tolueno a un
recipiente de vidrio de 2 mL que se sumergio en un
bafio de aceite cuya temperatura se controlo con
un equipo marca ETS-D4 Fuzzy. La mezcla de
reacciéon se homogenizé magnéticamente,
analizandose muestras de reaccion entre 5 min y
24 h. Las sustancias de interés se cuantificaron por
cromatografia de gases con dodecano como
estandar interno (Alarcon et al.,, 2010). La
conversion y selectividad se calcularon con la
Ec.(1)yEc.(2), respectivamente

c-C,)
9% X = MIOO % (1)
(Ci )ﬂ— pineno
C
% S = €). 100%  (2)
Ci _Cf ' — pineno

Donde X es conversion, S selectividad y C,y C,

son las concentraciones inicial y final,
respectivamente.

EITON (del término en inglés Turn Over Number)
y el TOF (del término en inglés Turn Over
Frequency) se calcularon con las ecuaciones (3) y
(4), respectivamente.

(Ci )ﬂ—pineno %X

TON = 3
100*ng, )
TOF = TO_N “4)

t
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Donde 7, son las moles de Sn en la cantidad de
catalizador utilizado para la reaccion, ¢ es el
tiempo en el que se alcanza la conversion % X.

Para evaluar la lixiviacién del estafio de
SnSBA15-H la reaccion se llevo a cabo a una
conversion menor al 10%, luego el catalizador se
separd del liquido a la temperatura de reaccion
utilizando un filtro Acrodisc® PSF. Los analisis de
lixiviacion de los materiales basados en MCM-41
fueron previamente reportados (Alarcon et al.,
2010), comprobandose que a las condiciones de
reaccion el Sn no se lixivia de Sn-MCM-41
obtenido por métodos hidrotérmicos y por
impregnacion.

3. Resultados y discusion

El area superficial BET de los materiales
sintetizados (Tabla 1) es tipica de materiales
mesoporosos obtenidos con procesos de sintesis
similares 500-800 y 900-1550 m’/g para SBA-15
y MCM-41, respectivamente (Meynen et al.,
2009).

Las isotermas de adsorcion de N, de SnSBA15-H
y los materiales basados en MCM-41 se presentan
en la Figura 2. SnSBA15-H exhibe una isoterma
tipo IV segun la clasificacion de la IUPAC con un
lazo de histéresis caracteristico de los materiales
mesoporosos (Neimark etal., 2008).

Las isotermas de MCM-41 y SnMCM41-1
también se pueden clasificar como tipo IV, sin
lazos de histéresis, con un aumento pronunciado
en la cantidad adsorbida a una presion relativa
alrededor de 0.2, las cuales son caracteristicas de
materiales porosos cuyo didmetro de poro se
encuentra en la frontera de los microporos y los
mesoporosos (Miyata et al., 2003). Jaronieck et al.
(2001) ha relacionado el desplazamiento del lazo
de condensaciéon capilar a menores presiones
relativas con la disminucion del didmetro de poro.

El didametro de poro promedio estimado por el
método BJH (Tabla 1) se encuentra en el rango de
los mesoporosos para los materiales basados en
MCM-41 (alrededor de 2 nm) y los materiales
basados en SBA-15 ( 6.3 y 6.7 nm). Los valores
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obtenidos para SnSBA15-H y materiales basados Los analisis DRX de los materiales basados en
en MCM-41 son similares a los valores calculados MCM-41 (Figura 3), exhiben la sefial amplia
con la aproximacion d, = 4 V, /A, por el método caracteristica de la mesoestructura de la MCM-41
BET. centrada en alrededor de 20 = 2.6° (Griin et al.,

Tabla 1. Efecto del método de sintesis de Sn-SBA-15 y Sn-MCM-41 en la produccion de nopol*

Catalizador Area BET* dp (nm)  Si/Sn Si/Sn Contenido % de Sn %XY %S? TOF(') TON!
(m%/g) nominal medido de Sn, % incorporado® ¢
p/p

SBA-15 944 6.3 o 0 0 6.9 42 - R
SnSBA15-H 697 (589) 6.7 40 64 3.09 62.5 55 77 1639 81:+4
SnSBA15-1 nd (524) nd 387 800 0.25 48.4 47 83 1721x102  860+51
MCM-41 924 (929) 2.0 o o 0 0 4.6 37 - -
SnMCM41-1 934 (1177) 2.1 387 694 0.28 55.8 51 83 166795 83447
SnMCM41-H 1323 (1315) 1.9 149 387 0.43 38.5 53 78 1128463 56431

nd: no analizado, dp: didmetro de poro* Condiciones de reaccion: 12 mg de catalizador, | mL de solucion 0.46 M de B-pineno en tolueno, relacion
paraformaldehido: B-pineno=2:1, 90 °C, 30 min. * El valor en paréntesis corresponde al area determinada con un solo punto. " Determinado por
absorcion atomica, AA. % de Sn incorporado = (Si/Sn nominal)/(Si/Sn medido)*100%. ‘ La desviacién estandar de las medidas de conversion y
selectividad fue alrededor de 2 y 4 unidades, respectivamente. ¢ La desviacion estandar de TON y TOF se estimé con la propagacion de errores,
empleando las desviaciones experimentales de la conversion, concentracion inicial de B-pineno y carga de metal; se tomo el error relativo de
contenido de Snigual a4 %.

800
100
i
F
)
20
“g P
o i
= =
.'E o
£ = SaMCM41-H
2 o
E Z
5 = SaMCM41-1
S
00 02 04 06 08 10 MCM-41
Presion relativa (P/P) ; i e :
2 3 4 3 ] 7
Figura 2. Isotermas de fisisorcion de nitrogeno de 26
SnSBA15-Hy materiales basados en MCM-41.
— o= S1SBALNH —RTMEMI SnMCMA1-1 Figura 3. Difraccion de rayos X de los materials basados en
—#— SaMCM41-H MCM-41
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1999). El arreglo hexagonal de los canales
mesoporosos de la MCM-41 se evidencia por la
presencia de los planos de reflexion d,,, d,,, y d.,-
Sin embargo, después del proceso post-sintesis no
se observan los picos correspondientes a d,,, y d,,,
en el material SnMCM41-1. La morfologia de los
materiales por SEM (Figura 4), exhiben la
naturaleza amorfa de los materiales basados en
MCM-41. En los materiales basados en SBA-15
se aprecian las formas de esferas, de tamafio no
uniforme, y rollos en los materiales por
impregnacion y por sintesis directa,
respectivamente (Meynen et al., 2009). La
impregnacion de estano y posterior tratamiento
térmico alterd la morfologia original de esferas
uniformes de la SBA-15 (Figura 4c).

Aunque para la sintesis de los materiales por el

MRV EREE tewm

X1,000  10pm

=

206V X1,000  10pm

método de impregnacion se utilizd la misma
relacion Si/Sn, la incorporacion de Sn fue mayor
en MCM-41 que en SBA-15 (Tabla 1). En
métodos de impregnacion de SBA-15 con cloruro
estdnico o acetato de estafio se reportaron
porcentajes de deposicion alrededor del 58 %
(Ramaswamy et al., 2008). La eficiencia de
incorporacion de Sn es mayor con estos métodos
de impregnacion que por deposicion quimica al
vapor, CVD, de SnCl, (Alarcon et al., 2005;
Alarcon et al., 2009a). Probablemente las
condiciones de sintesis acida del material
SnSBA15-H favorecieron la incorporacion de Sn
respecto a SnMCM41-H. Sin embargo, en la
sintesis de Sn-SBA-15 (Ramaswamy et al., 2008)
y Sn-MCM-41 (Selvaraj & Sinha, 2010), ambos
por sintesis hidrotérmica con cloruro estanico, el
porcentaje de incorporacion alcanzé un 80 %.

20kV_ %1000 10pm

L i
20kV]  X1,000 _-10pm

Figura 4. Microscopia electronica de barrido, SEM, de los materiales de interés. a) SnMCM41-1, b) StMCM41-H, c)

SnSBAI15-1yd) SnSBA15-H.
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Coherente con trabajos anteriores (Alarcon et al.,
2009a, Alarcon et al., 2009b), el analisis de TPR de
las especies de estafio soportados tanto en SBA-15
como MCM-41 sugiere la presencia de especies
reducibles en los materiales obtenidos por sintesis
hidrotérmica (Figura 5), mientras que los
materiales sintetizados por impregnacion no
exhiben sefiales caracteristicas de oOxidos de
estafio; la baja concentracion de Sn en los
materiales preparados por el método de
impregnacion podria ser también causa de la
ausencia de picos de reduccion de las especies de
Sn. El pico de reduccion a 657 °C en el material de
Sn-MCM-41 se ha atribuido a agregados de
oxidos de estafio, presumiblemente en las paredes
de la MCM-41 (Alarcon et al., 2009a); lo cual
también se ha confirmado por analisis UV-vis
(Alarcon et al, 2010). Burch et al. (2000)
asociaron los picos de reduccidon a temperaturas
superiores a 600 °C a agregados de 6xidos de
estafio (del término en inglés “bulk SnOx
species”). El TPR de SnO, puro usualmente
muestra una unica sefal alrededor de 780 °C
(Rumyantsevaetal., 2006; Park etal., 1999).

637

2 |lsnMCM41-H
=
5 480
5 |SnSBA15-H
K=
| T T T T T T T T
200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 5. Reduccion con temperatura programada
de H,de los materiales sintetizados hidrotérmicamente

A temperaturas por debajo de 600 °C Burch et al.
(2000) postuld la presencia de peliculas delgadas o
agregados de tamafio pequeio de oOxidos de
estafio. A este tipo de especies se les atribuye la

actividad en la produccion de nopol en los
materiales de Sn-MCM-41 post-sintesis (Alarcon
et al., 2010). E1 TPR de SnSBA15-H exhibe solo
una sefal principal centrada en 490 °C, que
presumiblemente se puede atribuir a la reduccion
parcial de Sn(IV) tetraedral isomorficamente
sustituido a Sn(II) (Chaudhari et al., 1999), como
fue reportado por Nava & Viveros (1999) que
asignaron las sefiales TPR a 600 y 700 °C, en
materiales de estafio soportado en silica, a la
reduccion total probablemente en dos etapas de
SnO, a estafio metalico.

En SnSBA15-H, probablemente la mayor parte
del Sn se encuentre en sitios de la SBA-15 en el
que su estado de reduccioén mas estable sea Sn(Il),
como en sitios de sustitucion isomorfica de Si. El
medio acido de la sintesis de SnSBA15-H
favorece mayoritariamente la incorporacion de
Sn(IV) en la estructura del catalizador, mientras el
medio basico de la sintesis de SnMCM41-H
promueve la formacion de agregados de 6xidos de
estano y una baja proporcion de especies de
Sn(OSi), a las que se le atribuye la actividad
catalitica (Alarconetal., 2010).

El contenido de especies reducibles en
SnMCM41-H y SnSBAI15-H se estimod
considerando el consumo de hidrogeno y las
asignaciones de los picos de TPR. Asi, se
requieren 2 moles de hidrogeno para reducir
totalmente el SnO, en la sefial de 657 °Cy 1 mol de
hidrogeno para la reduccion parcial de Sn(IV) a
Sn(Il) en la sefial a 490 °C, obteniéndose
contenidos de estaio de 0.58 y 2.45 % p/p para
SnMCM41-H y SnSBA15-H, respectivamente.
Aunque estos valores difieren de los obtenidos por
AA (Tabla 1), pueden corresponder a un
estimativo adecuado de la asignacion de las
especies de estafo.

En la Tabla 1 se compara la actividad de los
materiales Sn-SBA-15 y Sn-MCM-41
sintetizados por el método hidrotérmico y de
impregnacioén con el precursor cloruro estafioso.
La conversion obtenida con los materiales
preparados por el método hidrotérmico fue
superior a la obtenida con los materiales
preparados por impregnacion, siendo mayor la
diferencia al utilizar SBA-15 como soporte. La
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selectividad a nopol fue mayor con los materiales
obtenidos por impregnacion y no vario con el
soporte.

El orden de conversion se relaciona con la
cantidad de metal incorporado (Tabla 1), sin
embargo, dicha relacion no es proporcional. Se ha
encontrado en materiales sintetizados por
procesos post-sintesis que no existen diferencias
significativas en la conversion con cargas de metal
en el rango 16 - 500 umol Sn/g catalizador (0.18 —
5.9 % p/p Sn) (Villa De P. et al., 2005, Alarcon et
al.,2009Db).

Los materiales del tipo SntMCM41-H no tienen un
patron tan definido, con tendencia a disminuir la
conversion con la menor carga de metal y un
optimo de conversion y selectividad con relacion
Si/Sn alrededor de 387; con cargas superiores de
metal la conversiéon se puede afectar
negativamente (Alarcon et al., 2009a). Ya que se
obtuvo la misma conversion y selectividad con
diferentes cantidades de Sn en los materiales
hidrotérmicos, se podria sugerir que las especies
de Sn en SnMCM41-H son mas reactivas que las
que se encuentran en SnSBA15-H, pues para la
misma cantidad de catalizador, este presentaba
mayor cantidad de Sn, indicando que aunque para
la sintesis de ambos materiales se utilizaron
procedimientos hidrotérmicos, las variaciones en
estos métodos pueden ocasionar la formacion de
diferentes especies de Sn.

El seguimiento de la conversion y la selectividad
con los catalizadores SnSBA15-H y SnMCM41-1
indica que para tiempos superiores a 3 h, la
conversion (Figura 7a) obtenida con SnMCM41-1
es ligeramente superior a la alcanzada con
SnSBA15-H, y que la selectividad (Figura 7b) con
el material SnMCM41-1 es superior a la de
SnSBA15-H en todo el rango estudiado. En
términos de actividad expresada como TOF (de las
siglas en inglés Turnover Frequency) promedio o
TON (de las siglas en inglés Turnover Number),
los materiales obtenidos por impregnacion con
ambos soportes presentan mejor desempeflo que
los obtenidos mediante sintesis hidrotérmica. La
prueba de lixiviacion de SnSBA15-H indico que
después de separar el catalizador del medio de
reaccion no se presentd aumento ni en la
conversion ni en la produccion de nopol.
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La variacion de conversion de B-pineno con el
tiempo reportada por Ramaswamy et al. (2008)
para Sn-SBA-15 obtenido por sintesis
hidrotérmica, es similar a la presentada en la
Figura 7a. Selvaraj & Sinha (2010) compararon la
actividad de materiales Sn-SBA-15 sintetizados
por los procesos post-sintesis CVD (de las siglas
en inglés Chemical Vapor Deposition) e
impregnacion, con Sn-MCM-41 obtenida por
sintesis hidrotérmica con diversas fuentes de
estafio. Los autores encontraron que la
selectividad era mayor con los materiales Sn-
SBA-15 obtenidos por CVD de SnCl, que por
impregnacion de disoluciones de SnCl,.5H,O en
etanol y de acetato de estafio en solucién
acidificada con HCI, y mayor a la observada con
Sn-MCM-41 producida por sintesis hidrotérmica
con SnCl,.5H,0. El TOF promedio a 6 h de
reaccion con dichos materiales fue del orden de
440h", comparable al valor obtenido (370 19h™)
para SnMCM41-1 (Figura 7a).

Selvaraj & Choe (2010), reportaron que con
materiales Sn-MCM-41 obtenidos por sintesis
hidrotérmica con SnCl,.5H,O y una relacion Si/Sn
nominal de 40 se obtuvo una conversion de 91 %y
selectividad de 82 %, respectivamente, bajo
condiciones de reaccion similares a las reportadas
en esta contribucion (Tabla 1), pero a 6 h de
reaccion; esto equivale a un TOF de 289 h. En el
mismo reporte con Sn-SBA-15 hidrotérmico
(Si/Sn real de 53.6) se obtuvo un TOF de 14 h" a
conversion y selectividad de 63 y 77 %,
respectivamente; el cual es menor al obtenido (33
+2h") bajo las condiciones de la Figura 7.

Las diferencias de la produccion de nopol y la
tendencia a la formacion de subproductos de
catalizadores Sn-SBA-15 han sido atribuidas al
ambiente de las distintas especies de estafio y a sus
propiedades 4cidas (Selvaraj & Choe, 2010;
Selvaraj & Sinha, 2010). Los estudios de acidez
realizados en Sn-MCM-41 (Alarcén et al., 2009a;
Alarcon et al., 2009b), indican que los sitios Lewis
de acidez débil y media, preferiblemente, son
responsables de la produccion de nopol.

Estas caracteristicas también fueron analizadas
por Ramaswamy et al. (2008) en materiales Sn-
SBA-15 obtenidos por impregnacion y sintesis
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hidrotérmica, encontrando diferencias en los
analisis TPD de los materiales sintetizados por
diferentes métodos y con diferentes carga de metal.
SBA-15 impregnada con SnCl, mostrd sefiales
amplias correspondientes a sitios de acidez débil y
media en proporciones similares. Sn-SBA-15
obtenido hidrotérmicamente bajo condiciones
acidas presentd sefiales en las mismas posiciones
pero con mayor proporcion de sitios débiles,
proponiendo que no solo la acidez del material sino
también la dispersion y estado de coordinacion
favorecen lareaccion de produccion de nopol.

EITPD de SnAMCM41-1y SnMCM41-H (Figura 6)
muestra un rasgo mas similar al de los materiales
impregnados reportados por Ramaswamy et al.
(2008), no obstante con mayor proporcion de sitios
de acidez media. Considerando solo las dos sefales
de acidez débil y media por encima de 180 °C
(Alarcon et al., 2009a) visibles en la Figura 6, la
acidez total para el soporte MCM-41, SnMCM41-
Hy SnMCM41-I se encuentra alrededor de 0.020,
0.055y0.079 mmol de NH,/g, respectivamente.
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Figura 6. Analisis de TPD y deconvolucion de las curvas de
SnMCM41-1(a) y ShMCM41-H (b).
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Figura 7. Conversion (a) y selectividad (b) vs tiempo.
Condiciones de reaccion: catalizador 6 mg, 1 mL de solucion
de f-pineno en tolueno 0,46 M, relacion paraformaldehido:
p-pineno= 2:1, 90 °C. El tamaiio de los simbolos para la
conversion es del mismo orden de magnitud que la respectiva
desviacion estandar. —e— SnSBAIFH, —7— SnMCMAL

Estos valores son inferiores a los reportados por
Ramaswamy et al. (2008) para los materiales
obtenidos por sintesis hidrotérmica que se
encuentran entre 0.094 y 0.229, respectivamente.
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4. Conclusiones

El cloruro estafioso SnCl,.2H,O se puede utilizar
como fuente de Sn en la sintesis de Sn-SBA-15y
Sn-MCM-41, tanto por sintesis hidrotérmica
como por impregnacion incipiente. Mediante
sintesis hidrotérmica, en soportes de MCM-41 y
SBA-15, se producen especies de Sn(IV)
formando, principal y respectivamente, agregados
de SnO, y substituyendo isomorficamente el Si en
la estructura.

El método de impregnacion es mas adecuado para
la sintesis de nopol, ya que la selectividad a este
compuesto es mayor que con los materiales
preparados por el método hidrotérmico. En
términos del TOF los materiales impregnados son
mas activos respecto a los obtenidos por método
hidrotérmico. No se encontraron diferencias
significativas en la conversion y selectividad
alcanzadas con los dos materiales sintetizados por
impregnacion.
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