
132 
..2e¡_ 

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTÓNOMA DE MÉXICO 

FACULTAD DE QUÍMICA ..... 

:11 
;:;xr,MENES PROFcSlüHALI'\:. 

FAC. DE QUIMICA 

SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE UN SILICO ALUMINATO 

TIPO MCl\'l-41 Y SU APLICACIÓN A LA REACCIÓN DE 

ISOMERIZACIÓN DE 1-llEXENO Y CICLOllEXENO. 

T E s I s 
QUE PARA OBTENER EL TITULO DE 

INGENIERA QUÍMICA 
P _ R E S \E N T A: 

RAl\'llREZ ZARAGOZA\ SANDRA SELENE. 

T ES°IS ca N 
FALLA DE ORIGEN 

1997 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



Jurado asignado: 

Presidente: Prof: Francisco Javier Garfias Ayala .. 

Vocal: Prof: Raúl Cctina Rosado. 

Secretario: Prof: José Manuel Domingucz Esquive!. 

1 er. Suplente Profra: Adriana Verdejo Coss y León. 

2do. Suplente Prof: Victor l\1anuel Castaño Meneses .. 

Sitio donde se desarrollo el terna: 

Instituto Mexicano del Petróleo . 

. · 

ínguez Esquive!. 

\i Susten~~_te: 
) l'- \==::.=..__-{'"-- ~ .----= 

Ramírez Zaragoza Sandra Selene. 



A las dos personas que me han enseñado que tan alto puede 

llegar una mujer: Toíiita y Peri. 



A mis hermanos por todo su apoyo: Zaira e Ivan 

A mis bebes, ojalá este trabajo sirva para darles un mejor fi1turo: 

Jocel_v11, Andrei y el próximo Tuquilz. 

A mi familia en general, gracias; sin ustedes no habría podido 

llegar hasta aquí. 

A el mejor amigo que he tenido: Erick (TQMJ 



,_ AGRADECIMIENTOS: 

A la Universidad Nacional Aut6110111a de México, en especial 

a la Facultad de Qubnica y los profesores que 111e ensei'íaron y 

guiaron en este hermoso mundo de la Ingeniería Química. 

Un especial agradecimiento al Instituto Mexicano del 

Petr6/eo, principalmente al Subdirector Julian Castellanos, a él 

Ing. Osear Brmzíde::: Gerente de la división de Catalizadores y a él 

Dr. José .lvlanuel Domingue::: Jefe del Área de Nuevos Materiales, 

por todo su apoyo y las facilidades que 111e otorgaron para la 

realización de este trabajo. 

A todos mis amigos de la facultad y del IMP. 



RESUMEN 

INTRODUCCIÓN 

1.1 TarrUccs moleculares. 

1.2 Plantcruniento. 

1.3 Hipótesis 

1.4 Objetivos 

INDICE 

CAPITULO 11.- FUNDA:-.1ENTOS TEÓRICOS. 

4 

9 

9 

10 

2.1 Silicatos y silicoaluminatos. 11 

2.:? Tensoacth·os y rnicelas. 14 

2.3 ~1ccanismo de síntesis de los silicoaluminatos mesoporosos MCM-41. 18 

2.4 Reacciones de transferencia de hidrógeno e isomeriz.ación. 20 

CAPÍTULO III.- TEC:-:1C.-'.S DE CARACTERIZACION. 26 

3.1 R::i:-os X. 28 

3.2 E::::pectrometria de infrarrojo. 30 

3.3 Adsorción de nitrógeno. !\.ICtodo BET 31 

3.4 !\.1icroscopia Electrónica de barrido (?\.1EB). 33 

3.5 1'.1icroscopia Electrónica de Transmisión (J\.1ET) 34 

3.6 Análisis Térmico Diferencial 35 

3. 7 .-'\.nálisis Ténn.ico Gravimétrico 37 

CAPÍTULO IV.- CONDICIONES EXPERIMENTALES. 

4.1 !\-1étodos de sintesis. 

4.2 Estudio de parámetros de sínt.:sis. 

4.3 Caracteri..z.ación 

4.4 Evaluación catalítica. 

39 

41 

44 

46 



CAPÍTULO V.- RESULTADOS 

5 .1 Cnracteriznción y variación de parámetros de sin tesis. 

A) Idcntificacil'>n de fases y cristalinidad 

B) Acidez superficial 

C) Propiedades tcx-iuralt:s 

O) rvtorfologia y estructura 

E) Propiedades t¿nnicas 

5 . .2 Propiedades catalíticas de MCI\.1-41 

DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

CONCLUSIONES 

BIBLIOGRAFÍA 

47 

so 
52 

54 

56 

58 

60 

63 

66 



RESU1'1EN 

La creciente abundancia en el país de petróleo crudo pesado. el cual está 

compuesto por mo1Cculas más complejas de hidrocarburos y un rnayor contenido de metales 

(N'i y V) y de azufre. p. ej. crudo maya. plantea la necesidad de desarrollar nuevos materiales 

catalíticos con mayor tamaño de poro y tnayor resistencia a la dcsactivació~ con 

propiedades catalíticas que pcnnitan la transformación de los hidrocarburos pesados a 

productos valiosos111
• 

Entre los catali:!.Jdorcs mas utiliz.ndos uctualmcntc en la industria petrolera de 

refinación se encuentran b.s zeolito.sc:i. las cuales son h:ctositicatos altamente cristalinos con 

una estructura porosa cuyos diámetros de poro se sitúan entre 3 y 1 OA. Por el contrario. el 

diámetro n1olecular de b.s especies químicas prcsc:ntes en el crudo pesado tienen una 

distribución de diámetro superior a 30 A o mas (porfirinas. asfalenos. etc .. ). por lo que las 

zeolitas se ven linl.itadas para procesar estas n10léculas i;:n el interior de su estructura 

porosa. 

En crunbio. los nmtcrialcs catalíticos mcsoporosos poseen un diámetro de poro entre 

:!O y 100 A. y ellos podrían utiliz.arse en la producción de combustibles y productos 

quinúcos (aprovechando las fracciones pesadas de petróleo). así como en el control de 

emisiones contaminantes. entre otras aplicuciones. Por ejemplo. en el campo de los 

energéticos la producción de combustibles limpios a partir de fracciones pesadas es un reto 

tcc:-iológico. como son las gu.solinas sin plomo con un alto nfrmero de octano y un bajo 

contenido de arotnáticos (en especial benceno ). 



En la Gerencia de Catalizadores del Instituto Mexicano del Petróleo se Ucva n cabo 

el desarrollo de nuevos matcria1cs catalíticos micro y mcsoporosos. Por ejemplo~ las arcillas 

pilareadas con tnrnai\o de poro regular (8x15A ). aluminofosfátos ALPOS (desde 5 u 20 A). 

silicatos lantln.arcs hidratados y los materiales mcsoporosos de la fatnilia ~1S-41 cuyos 

dill.mc:tros de poro se encuentran en el intcr\"alo <le :?O a 100.f.... 

En el presente trab:.Jjo. se: logró sintcti7...ar los materiales mcsoporosos de tipo ~1C~1-

41 que fonnan parte <le la familia !\.15-41. rccicntemcntc <lcs.."lrrollada en los laboratorios de 

la Compai\ía !\1obil Oil'J'. Los materiales '!\1C~1-~ 1 al igual que las zcolitas son 

silicoalumin.:itos pc:ro ellos. ~l diti:rcncia de las prin1l.!ras son arn()rfos en sentido estricto y 

presentan un arreglo estructural unitOn11e de poros. con diárnt:tros 4 ó 5 veces nwyores que 

las zcolitas. 

En esta tesis st.: enmarcan los resultados derivados del estudio sobre los niatcriales 

MC!\1-41. Asimismo. se reporta un an{liisis de las rutas y un estudio sobre la variación de 

los principales parámetros de síntesis a ":>i como su influencia sobre las propiedades 

textura1cs. estructurales y cmalíticas de los 1naterialcs. presentando ta.mbien la contribución 

de las principales técnicas <le caracteriz..ación que se adquirieron en la evaluación de las 

propiedades fisicoquínücus de los materiales sintetiz..ildos. 

La determinación dd Indice de Tr.insfercncia de Hidrogcno (ITH), permitió 

caracterizar las prop;.:::dades catalíticas de los matcriu1cs l\.1Ci'--1-4 l. en las reacciones de 

isomeriz.acíón. que a su vez tienen repercusiones tecnológicas inlportantcs para la obtención 

de olefinas a partir del proceso de FCC (Fluid Catalytic Cracking). 



El presente trabajo se divide en 5 capitulas. en Jos cuales se encuentran desa.rro11ados 

los siguientes temas: 

Capitulo 1 .- Plantcurnicnto de la problemática y objetivos dd estudio. 

Capitulo ll.- Fundamentos teóricos sobre silicatos. alurninosilicatos. química de superficies 

y reacciones de transferencia de hidrógeno e ison'lcriz;ición. 

Capitulo 111.- Técnicas de carn.ctcrización que permiten determinar las propiedades de los 

materiales mcsoporosos MC~1-41. 

Capitulo IV.- ?v1étodos de síntesis. y estudio de las varfabh:s de preparación. 

Capitulo V.- Resultados sobre la caracterización y propicdadl!s catalíticas de los materiales 

mcsoporosos !\1.CM-41. 

Por ultimo. se discuten los resultados y se presentan las conclusiones y recomendaciones 

que emanan de este trabajo. 



INTRODUCCIÓN 

1.1 TAl\UCES MOLECULARES 

Los tamices moleculares constituyen el cjernplo prñctico del concepto tcóTico 

expuesto por Frcenud" 1• de acuerdo con el cual una especie activa en catálisis confinada en 

un espacio restringido se transforma en un centro de nuyor actividad catalítica. La 

posibilidad de variar la forma y el tama11o dc las aperturas. cavidades y canales que 

conforman a un sistc1na poroso. nsí como la rel::itiva facilidad con la que su composición 

intra y cxtracstructural puede ser rnodificmfa. adcmjs del ordcnainiento espacial de los 

átomos que constituyen su estructura. muestran la gran vcrsatilii..lad de estos materiales 

adsorbcntcs para ~u uso cn catálisis. los cuales han sido considerados por algunos 

investigudorcs como reacton:s microscópicos. 

Desde su introducción en la dCcada de los sesenta. las zeolitas .aun1cntaron y 

mejoraron los niveles de producción de las gasoli.nasm. lo cual representó una ganancia 

promedio de S 1 dólar por barril procesado. es decir billones a largo plazo. De acuerdo con 

l.Tytterhocvcn't- 1
• este acontecimiento representó la rnayor contribución para resolver el 

problcrrul energético mundial de l::i época. a través de su uso en el proceso de FCC(Fluid 

Catalytic Craking). 

Actualn1entc existe un gran inter¿.s tanto en las zcolitas corno en ot!"os tamices 

moleculares para Ja Química Fina. en donde Jos nuevos materiales tienen gran impacto. así 

corno en su momento lo tuvieron las zeolitas en la industria de refinación. Esto lo podemos 



lntJ"oducción 

comprobar al revisar los trabajos presentados cn tres simposios internacionales sobre 

catálisis heterog¿nea y química fina. organi.z.ados por el •·L:lboratoirc de Cutalyse en Chimie 

Organiquc .. de la Universidad de Poitcricrs. FTancia. publicados en tl'"CS vo]Urncncs<''. En Jos .· 
dos prinu:ros, cclr:brados en 1988 y 1990, los tamices moleculares contribuyeron con 12 y 

13~"º• sobre un total de 45 y 68 trab::ijos, rcspcctivam.cntc. Al siguiente año esta contribución 

aumentó al 2:?.%1 sobre un total de 85 tl'"ahajos (Fig. l ). 

3000 -

2500 • 

1500 7 

1000. 1 
500- 1 

º _____ I__ _ __ _ 
70 75 eo 85 05 

ANOS 

L._ ______________ -- --------------------· -· --- - --- ----~-- ----~------__j 
Figura 1. Evolución dd interés sobre los t::unic~s molccubrcs a través Ji.:: los ai)os . 

. A.sí misn10, debe agregarse que. en la era de la protección an1bicntal. en donde las 

nuevas reglamentaciones para la con5crvación del ambiente obligan a rcfonnular la gasolina 

s 



Introducción 

y otros combustibles. incentivando la búsqueda de íucntes alternas de energía. sustituyendo 

y/o mejorando productos nocivos al anibientc (clorofluorocarbonos). Todo ello obHga a 

diseñar nuevos procesos no contmninantcs así con10 sistcnm.s catulíticos 4uc permitan 

eliminar o reducir la presencia de esos Cürnpucstos en los cornbustiblcs; en caUa uno de estos 

aspectos. los tan1ices molecub.rcs juegan un papel < .. h:cisivo. 

De acuerdo con un estudio publicado en 1990',;'- con la tecnología disponible a base 

de catalizadores actuales de FCC. sólo es posible procesar el 30':!"0 de las reservas mundiales 

de crudo. correspondientes a car.;_:~L'i rebtivan1cntc ligcra!". cuyos indices de c.:irbón sean 

inferiores a l O'?-ó y con un contenido metálico (V+ Ni) por dt:bajo de 30ppn1. En contraste 

con estos datos, obscrvamo~ i.:n la tabla l que el crudo I\.1aya mt:xicano reh..'l.Sa a otros 

aceites tanto en contenido de metales como azufre y residuos a....c;faJténicos (Tabla l ) . 

· Gra,•Cdad 
'es"pe"ciricu · 

-~:~:·'.A~~~;.¡?: ..... 
(%peso)­

. Nu~g-t;ao: 
(

0/opCso)· 
Asfúltcnos 
. (%peso). 

Carbón 
(%peso) 

NI/V 
( m) 

Arcíbigo 
ligt...•ro 

34.4 

1.7 

0.04 

1.7 

J,6 

4/13 

.. ~rábigo .. 
··_·pés!Ufo 

•"; "r; ·, • 

· .. ~'.~.:~:\::~2~~ ~~-

·::..o.o9:· 

.., .4.6_ 

·7_9·. 

18156· 

3.3 

0.1 

5.2 

10.3 

3:3/174 

./'~<>]Jt\ 
_- ~~Hf ~·;? .. : : 

.. ·, ·º/~; .. , 
:0:1;: 

. :111· 
Tabla l. Composición <le diferentes crudos. 

:?2.9 

0.6 

1.51 

0.3 

1.4 

611 
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Introducción 

Por tanto la necesidad de procesar cargas n1as pesadas la...<> cuales están constituidas 

por n1oléculas nms voluminosas que aquellas caracteristicas <le gasóleos convencionales, 

requiere del uso de nutcrialcs con un:.i porosidad mas an1plia y una n1:::iyor resistencia a la 

desactivación. tales que pcnnitan In tran~fonnación de las fracciones de hidrocarburos 

pesados a productos valiosos. corno gasolinas. gas LP etc. 

Esta realidad lk-.ó a los investigadores de diversos bbor:.itorios (Fig. ::?). entre ellos 

de la Compañb. Gracc. a desarrollar un programa de invcstignción. con el objeto de obtener 

tamices moJcculares con poros IT\.'.ls grandes que las zc:olitas; este progranm dio sus primeros 

frutos a principios de los m1os ochenta. focha en que se expone el concepto de una nueva 

familia de tarn.icc:s mokcularcs. <lenom.in:::ida PILC (Pillarc:d Interlayercd Clays). lo cual 

puede traducirse al castellano corno arcill.as con pilares intercalados. r..1ás recientemente se 

han intensificado los esfuerzos para incrementar la estabilidad térmica e hidrotérnüca de 

estos tamices. habiéndose reportado la preparación de Al-PJLC que son estructuralmente 

estables a temperaturas mayores a 700L'C en condiciones hidroténnicas ( l 00º/o vapor) los 

cuales mantienen una distancia intedami.nar hasta :s.~\1 <.1 1 • presentando una ventana de acceso 

de 10-19 x 15 A. 

Posteriormente. investigadores de Unión Carbibe iniciaron una línea de investigación 

con el objeto de explorar nuevas estructuras cristalinas basadas en óxidos de composición 

distinta a las zeolitas. El primer resultado exitoso de este programa fue el descubritniento de 

un nuevo tipo de tamices moleculares denominado AlP04 (alurninofosfüto). reportado en 

1982{ICI). 

7 



Introducción 

Investigadores europeos reportaron la síntesis de un fosfato cristalino. en el que 

todos los :itomos de aluminio fueron sustituidos por átomos de galio. Este galofosfato. 

denominado clovcrita_ posee aperturas de poro confom141das por a.nillos de 20 n1icrnbros. 

teniendo un diámetro de 1'2An 1 
\ aunque su estabilidad es m.uy limitada. 

?\-1ás recientemente. investigadores de la Compai'lía :v1ohil efectuaron la síntesis de un 

tarrüz molecular perteneciente a la 1:.imilia ~141S. denominado ~1C~1-41. el cual posee un 

arreglo estructural unitOrn1e. acidez supcrfici:.il n1odcrada.. tarn.'li\o di.: poro entre 20 y 1 OOÁ 

de diámetro y un área supcrfici~il alrededor de 1000n;:/g11
: 1• lo cual representa características 

itnportantcs p~ira el u~o de estos rn:iterialcs con10 n<lsurbi.!-ntcs y catali.l'..adorcs. 

--- -------- 1 

\ 

Fig. 2 . Desarrollo <le ta.tniccs moleculares. 

8 



Introducción 

1.2 PLANTEAMIENTO. 

El advcnirn..iento de los nue .... os materiales nos lleva a plantear el siguiente problema: 

¿ Seria posible obtener mejores rcndünientos en el fraccionamiento del petróleo pesado 

utilizando un material mesoporoso del tipo MCM-41 como catalizador? 

1.3 HIPÓTESIS 

Sabiendo que los materiales MC!vf>41 tienen algunas similitudes con las zeolitas, 

siendo estos últimos Jos catali.zadores empleados actu:ilmentc en el frnccionruniento del 

petróleo. el uso de los rnatcriules con un JTla)'Or diámetro de poro (como son los materiales 

MCM-41) podría conducir a mejores resultados desde el punto de vista de la di.fUsión. 

adsorción y reacción de especies molecular:s complejas en su interior. 

9 
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1.4 OBJETIVOS: 

OBJETIVO GENERAL: 

Investigar la influencia de las condiciones de preparación sobre las 

propiedades fisicoquím.icas y catalíticas de los materiales mesoporosos del tipo MC~i-41 

OBJETIVOS PARTICULARES: 

• Preparar mediante diversos métodos de síntesis el material rnesoporoso ~1CM-4 t _ cuyos 

diámetros de poro se sitúen entre 30 y 50 A. 

• Observar el cambio de las propiedades fisicoquimicas del materiaL en función de las 

distintas condiciones de preparación y métodos de síntesis. 

• Caracterizar los silicoalurninatos mcsoporosos m~diante las siguientes técnicas: 

- Difracción de Ruyos X (DRX) 

- Espectroscopia de Infrarrojo. con adsorción de piridina (IR) 

- r..'Iicroscopia Electrónica de Barrido (?\.fEB) 

- ~1icroscopia Electrónic:i de Transmisión (I\fET) 

- Análisis Térmico Diforencial y Gravimétrico (ATO y ATG) 

• Evaluar las propiedades cataliticas del silicoaJurninato rnesoporoso en una reacción de 

interés para la industria de refinación (reacciones de transferencia de hidrogeno). 

'º 



2 FUNDAMENTOS TEÓRICOS 

2.1 SILICATOS Y SILICOALUMINATOS. 

EL silicio forrn.::i un nWnero muy grande de compuestos que contienen aniones 

hcteroencadenados ini. Estos son de gran importancia en b tOnnación de diversos 

minerales. puesto que aproxinmdruncntc tres cuartas partes de la corteza terrestre está 

constituida por silicio y oxigeno. Los aniones de silicnto sencillos. SiO .. """' (ortosilicatos), no 

son comunes en los minerales (fig. 3). aun cuando se encuentren presentes en el .. olh.ino"\ 

(f\.1g.FchSiO.c, que es un constituyente muy importante del basalto. Otros minerales que 

contienen iones ortosilicato separados ( estos minerales contienen aniones silicato separados, 

en el sentido de que no pres'-,,tan cadenas Si-O-Si-0-Si-O-Si-0) son la fcnacita <_Be~SiO.a). 

la v..ilemita (Zn~SiO,). y el circón (ZrSi04). La gran variedad de granates está formada por 

minerales de la fórmula general MluM2rn(SiO .. )J donde ~1.11 puede ser ca·:::. !vfg·::: o Fe·:::. y 

Mm es .A.rl. Cr-3 o Fe·l . 

Fig. 3 Estructura básica de un tetraedro de SiO. 



Fundan1cntos ... 

Los minerales que contienen al anión piro silicato o disilicato, Sb07 "
6

• no son 

comunes .. no obstan1c. se conocen ulgunos: tortveitia. Sc:Sb07 entre otros. El siguiente 

orden superior en complejidad consta de los aniones llamados mctasilicato que son 

estructuras cíclicas de f0rn1ula gcm.:ral (Si03 )r.-:n. 

Se encuentran cadenas infinitas de fórmula (SiO~)n·='n en m.incralcs dcnonUnados 

piroxenos. En estas cadenas los 5.tomos de silicio compurten dos de cuatro átomos de 

oxigeno coordinados tctraédrican1entc con <iton1os adyacentes de silicio. Si sucede una 

compartición u.dicional de los ñto1nos de oxígeno con la mitad de los átomos de silicio. se 

produce una estructura de doble cadena o b::incla. Esta estructura se encuentra en los 

anfiboles. Los anfibolcs son m.1s complicados. ya que contienen la urúdad básica SLOtl-6 que 

se repite al igual que iones oxhidrilo y iones mctá.licos. 

Un enlace adicional proveniente di.: b. unión de tres .átomos de oxígeno por cada 

uno de silicio, conduce a una estructura laminar o de capas. Esto corresponde a una fórmula 

estructural empírica (Si,:O_.o;)n-:?n. El caso cxtrcr.10 de enlazamiento cruzado compartiendo 

átomos mediante el silicio, provoca que se compartan los cuatro átomos de oxígeno en el 

tetraedro de SiO.i en un::i estructura tridimensional (Fig. 4). 

Si los átomos de alunlinio sustituyen a algunos de silicio. la estructura ya no es 

ckctricami:nte neutra sino aniónic~ • c::.tanJo la distritiución de carga compensada por 

cut iones. El estudio de los 1nincraks silíceos es importante no so Jo para una mejor 

comprensión de las condiciones de formación y su rc1u.ción con la gt!oquirn.ica de estos 

12 



Fundatnentos ... 

minerales. sino también en lo referente a los principios y a la síntesis de nuevas estructuras 

que no se encuentran en la naturaleza. 

_ N'esosiliC1to coEUtitWdo por la unión de (oi.) dos tetr:;t.cdros, tb) ~ 
te~edros. (e) cu.aao t.eU'::llcd.ro. o (d) s.cls teaaedroa.. 

Fig. 4 Diferentes estructuras típicas de silicatos. 

Debido a los características de los silicoaJwninatos naturales. observamos que estos 

poseen las características estrncturales ideales para funcionar como catalizadores. pero en el 

caso de este trabo.jo es necesaria la acción de un agente ··modelante"" para obtener un mayor 

diámetro de poro y poo; consiguiente mayor áre:J. superficial. Un agente modelante es aquel 

que determina el arreglo estructural del sólido poroso. en este caso un arreglo hexagonal. Se 

ha observado que las sustancias que pueden servir como agentes modelantes son los agentes 

tcnsoactivos. 

13 
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2.2 TENSOACTIVOS Y MICELAS: 

En un medio ucuoso. se reduce la solubilidad de un soluto a medida que se 

incrementa la cadena hidrocarbonada; a pesar que dicha solubilidad puede tener valores muy 

bajos. la pequeña cantidad que se disuelve se adsorbe preferentemente en la superficie. 

Las sustancia.s de este tipo se denominan tcnsoactiva.s0 ~ 1 y debido a su estructura 

polar-apelar. de la molécula disminuyen la tensión superficial mediante la fonnación de una 

película soluble. produciendo diferentes fenómenos: humectación. dispersión. emulsificación. 

cte. 

En forma general se puede decir que los tcnsoactiYos tienen en su molécula una 

sección hidrófila. con aíuiidad y solubilidnd en el agua y una parte lipófila o hidrófoba.. con 

afinidad y solubilidad en grasas u otros líquidos insolubles en agua o simplctncntc con 

repelencia al agua e insolubilidad en ella (Fig. 5). La molécula del tensoactivo se orienta 

cspecificamcnte en la interfase. La parte hidrófila se orienta hacia la fase acuosa y la lipófila 

o hidrófoba hacia la fase uceitosa o hacia el airc11 ~ 1 • 
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Parte hidrófila Parte hidrófoba 

Fig. 5 Monómero de un tensoactivo. 

Las moléculas de \os h:nsoactivos pueden disociarse en agua. denominándose 

""tensoactivo.s iónicos•• t1i,• y pueden cst~ no disociados en medio acuoso. llamándose 

entonces '"tcnsoactivos no- iónicos". Los productos tcnsoactivos iónicos están constituidos 

por una parte hidrocarbonada de alto peso molecular y un grupo ácido o básico. que al 

disociarse produce iones. Cuando el ión que queda en b. parte hidrocarbonada pose:c carga 

negativa. e\ compuesto se denomina '"'tcnsoactivo nniónica·· y cuando es positiva se le 

denomina ·"tensoactivo cutiónico··. 

Los tcnsoactivos pueden estar presentes en forma de agregados que se denominan 

rniccl;:.s117
'. que son estructuras asociadas formadas por un determinado nUmero de 

moléculas~ dependiendo este número de la naturaleza del tensoactivo y de \a presencia de 

sales. La concentración a la cual se inicia le. fonnaciSn de micelas se denomina conc,¡:m.ración 

micelar critica (ver Tabla:!) y es justamente a esta concentración donde se pueden obser.·ar 

cambios sUbitos en las propiedades fisicoquimicas de la dispersión acuosa. 

15 
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Tabla 2. Concentración micelar critica de algunos tcnsoactivos a :?5 Cº 11
'. 

,\fedio Concentración-rnicelar. 

· c;ltica.-(~~l~ /_1~): 
--.. ·-:·· . 

:t:~..:-: '.·.~~~r:~~.i~i:··-~~%~.~·~~0~<'-.:c-__ . 
~~j::_-it'ff :.é~~{~~~22 _·_: ,, 
.. ----

0.0081" /\cuoso 

Acuoso (_0.02!\.1 ~aCI) 0.00382" 

~\cuo:-.o O_OÚI .. 

0~¿¡;4 

.0-0153" 

Acuoso t<>.0157\.1 ;-..;aCll ·.:·:. -: 

· · u.=o~~~~·~.~ d~~tt~ri_~~iib;;.~~~ .. Acuoso 

·}-,: ·e:-·~:~ :r~~st~;i0i;:rc · --L .. 
Brriinú"rO de ictiudeciltrirÜCtibunOniO : 

-. ~~;: :~~~:·:~~::.:~1t~t~·,~?:~:;i:~~:f ::e--::~~~~-.~,-~ 

Acuoso (0.0JJ;-..t NaCn 

Acuo~o 

... - ·~ .. 

0.0_0302 

_.· .. 
0.00180 Acuoso (0.013!\.t NaCl) 

():~~~'1°.~>--,::" 
- - : -. .v. : : ¡ :• · ..• ~ •. . . 

.. ·::.· Brom"..:;rri·de "c-Ctiltridietihünoliio~::..: A~uoso 
.. ~·~::.:..: ~>.-,~-=-~ -.:.~-~;·~.~- ~ ·, .. : :· _ _.:·· r ........ . 

_ '/~? .. ~, ·- -~~~·;:; ~··~:'·~·,:: ~,;:-;:~.-/ ·_- ,;;,,:T~:.~. ,;-. Acuoso l(LO l 3~ 1 NaCI) ". 0.00"160 " 

El n1odc\o tná.s simpk de micda que se ha postulado es el cstCrico 11 QJ~ amplios 

estudios han dcrnostr::ido que:: las rnicdas esférica..~ pudieran ~cr la excepción. Se han 

propuesto nmdclos <le micda con forma clipsoidat de dis..:o. y cilindricas (l:;g. 6). La fonna 

de las tnicda~; :-.cgur:.LD1(:nte se.: rnodificu con la concentración del tcnsoactivo, la h!tnpcratur..t. 

pH y la n3luralcza del tcnsoactivo. 
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ARREGLO HEX--\.GONAL 
CON CILINDROS DE AGUA 

< 

Fundalllc:ntos ... 

MJCELA CILINDRJCA 

1 

*·*·· •1.1·· ·. . 
ARREGLO HEX..>,GONAL 

YYYYY 
HbU 
YYYYY 
JHU 

FASE ~C{USTALINA 

__, -
1 

!vllCROEMULSIÓN 

Fig. 6 Diferentes modelos micclares. 
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2.3 MECANISMO DE SÍNTESIS. 

Hasta hoy se han publicando dos mecanismos de forntación para el silicoaluminato 

MCM-41. el primero es el propur.:sto por los lahorntorios tv1obil ,:üi. representado en la 

Figura 7. 

'~·-·e~--· -... ... ~ 
.. 

\. J~··~ 
Fig. 7 Mecanismo de formación propuesto por la Mobil Co. para los matcnales !\·1C~·1-41. 

Fig. R. ?vtccanismo propuesto por Cong-Yan Chcn ,:i 1 
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Este mecanismo propone al tensoactivo como un cristal liquido consistiendo de los 

siguientes pasos: 

1) Formación de micelas 

2) Fase cristal líquido (arreglo hexagonal). 

3) Crist:..ilizo.ciún y deposito de cadenas de.! a)urninosilicato sobre d arreglo micelar. 

4) Calcinación del compuesto org<i.nico. 

5) Formación dc:l m.atcrial mcsoporo:->o ~fC~1-41. 

El segundo mecanismo rccicntcn1ente reportndo1=11 se observa en la Figura 8. Este 

procede de la siguiente forma: 

1) Fomución de micelas en solución acuosa. 

2) Deposito del silicato sobre las nücelas. 

3) Condensación de las cadenas de silicato y fornl.ación deJ arreglo hexagonal. 

4) Cristalización del silicato. 

5) Ca1cinación del tensoactivo. 

6) Formación del material mcsoporoso !vfC~·!-41. 

A difrrcncia del primer tnecanismo. las rn..icelas no tienen un arreglo uniforme desde 

el inicio. sino que este arreglo proviene de la condensación y de la unión entre los enlaces 

de las cadenas de silicatos 
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2.4 REACCIONES DE TRANSFERENCIA DE HIDROGENO E 

ISOMERIZACIÓN. 

Las rcaccioni:s de transfcrcn<"ia de hidrógeno son reacciones en la cuales hay 

ruptura o fonnación de cnbccs ca.rbono-hi<lrógcno. En los hidrocarburos. el enlace C-H es 

muy fuerte. pero en muchos ca:.os es nl<.L"i reactivo que el enlace C-C. Según Walshr::i. la 

energía de enlace: C-II aumenta con el carllclcr s dc:I orbital enla.zantc Tabla 3: 

Tabla 3. EnJac..: C-H en 

C>fEL_-
·-·-:. 

Orbital sp -:,~ ~~-;~::<'.~·-· 
. . .. 
.Energía Kc.aVmol 80 104. !06 __ 1_21-:: ,_,-_,_-· 

-.. 

Por la. 1nisma razón se pn:diccn pi:queñas vari.:iciones en la serie (según la T.:ibla 4): 

Tabla 4. 
. .. -,... . .. ~·· .. 

'~tTET--"'·· .· •,- · . .:.CEI';.. :·:~'--~i.~'::'~:i".·-~"~Cn;:·.:_·.~:· ii:_~~:::· é:ÍT~~:_:,~·:'."'!_'¿:~ ~~ 
.Difcrcnc~~S ~e ~nc~~u 

K6.it~~ •. ;.· 

Crccit.:n<.lo de i7quierda a derecha con el caráctc:-r s y con el nún1cro de átomos de H 

unidos al átomo de carbono saturado 1
.;.:.:i_ La clasificación de radicales mediante Ja 

dis111inución <le cicctroncgaiividad1:.-i varía según el sigui..:ntc orden. 

H>CH3 >C:l-I:;>C_,II1>i-C,J-f1>T-C.-H'} 
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la aplicación de la regla de \Valsh conduce cualitativamente a la n1isma conclusión. 

Dicha regla establece que Ja sustitución de un álomo <le H en CH" por un grupo 

menos cJcctronegativo. incrcn1cnta el carácter p y reduce el carácter s de los enlaces de C-l-l 

remanentes. 

Para los enlaces C-11 suele emplearse un valor promedio de 87 kcal/mol. en cálculos 

termodinámicos. Este valor n1ás las cantidades antes pn.:scntadas constituycn. cn una primera 

aproximación. el calor de disociación C"ndotermica: 

' -C-11 -~e+ II AE<O 

pueden considerarse significativas en rupturus homopolarcs al vacío: 

-C-11 -C + ¡¡- AE<O 

-C-H -e·+ 11· ~E<O 

incluidas las energías de ionización óH v ~'lR y las afinidades electrónicas cH y ER del 

hidrógeno y de los grupos alquilo. 

En la formación de un ion positivo (carbonio), E...- varfa corno E+ óR,. an1bos 

términos incrr:mentán<lo~c con d nún1cro de áto1nos de H unidos al carbono. Las 

estimaciones entre estos carbonios por la aparición de potenciales en Espectrometría de 

masase:~,. se reportan en la siguiente tabla : 

Tahla 5. 
Tercir;,rio Secundario Pritnario 

: ci-r < -CH,-

_- E+(dlf_) kcal/mol -21 -7 o 1 
"'· -: ·'·,. 
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Para la fonnación de un ion negativo (carbani6n). E. varia como la diferencia de E-

cR y hay una evidencia directa que muestra que E- y E+ varían de un modo opuesto: 

Sin embargo la formación d.c un carNH1io es rnás fácil en los átomos de C ternarios. 

en tanto que la fOnnación de.! un carbanión cs mas f{lcil en áton10s de C prin1ario. 

En sistemas ins01tur::11..ios es de esperarse una fuerte cstabili7~'l.ción de las especies 

iónicas o rndicaks. con una disminución de la energía de disociación. siempre que d sistema 

n de la molécul::i amplíe b pcrturh..l.ción ekctrónic.'.! ::i 1nuchos átomos de C. Este es el caso 

de los radicales alílico y bern:;:ilico : 

C>C - C· - . C-c~c 

C=C-C- - -C-C=C 

En las cicloparafin~s. el doblez: de los án¡;ulos C-C incrementa el carácter s de los 

enlaces C-H; como consecuencia de esto, b energía de enlace C-H es mas alta. y la 

formación de un cnrbanión se favorece con respecto a la fonnación de un carOOnio. 

Estos efectos st! muestran en los sistemas anulares del ciclopropano y del ciclobutano, pero 

desaparecen cum1do aumenta el tan:1.:ul.o del anillo. 

Estas observaciones son voltidas (mican1cnte para moléculas aisladas en el vacío 

perfecto; otros efectos (so1':atación, impc:dimcnto cstcric~) deben tenerse en cuenta cuando 

la ruptura dd enlace C-H se realiza por cató.lisis. Sin embargo. la tendencia general revelada 

por b tcorí~ debe permanecer cualitativan)Cntc correcta y suministrar reglas generales de 
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Las rcnccioncs de ison1crizaciónt:::t>1 o rc:ordenanücnto se verifican cuando un 

reactivo único cxpcrin1cnta la rcnrganit..ución <.k enlaces y átomos conservando el mismo 

número de carbonos para generar divcr!'>os productos. un proceso que puede generalizarse 

corno sigue: 

Reactivo único A-~ l~ + C + D +. Forrna estos productos isoméricos. 

En estas rcaccioni:s generalmente se i.:ncucntran valores <le energía Uc enlace C-C 

que varían dc 59 a 63 kcaL'mol. cni siendo este enlace: es rru.s d~hil aunque menos reactivo 

que C-11. La regla de \\'~tlsh pn.:dicc varinciones pequeñas p<.:ro signiticativas con el carácter 

del orbital híbrido de enlace. al aumi.:ntar e! caráctcr p del enlace C-H siguiendo d ordt.!n 

CH4 > -CID > -CJI2- > -CJI-. el car:íctt.~r s Ud cnbcc C-C y su energía d<.:ben ir 

aun1cntando. 

La protección eficaz dl.! un átomo tctrat:!drico de C tipl) -'f'J. por adición de 

sustituyentcs. explica por qué numt!rosas reacciones catalíticas deben iniciarse con una 

ruptura del enlace C-H. haciendo que el carlxH10 trisustituiúo (ya sea n!,!utro o cargado) sea 

accesible a las moléculas del reactivo o a los centros activos del catalizador_ 

Los enlaces mt.iltiplcs C-C tienen energías superiores (kcaVrnoI en la tabla 7). 

relacionadas directamente con el orJcn de eniucc( 1 para C-C. :? para C=C, 3 para c~C): 

Tabla 7 DifCrcntcs l'nercbs de orden de enlace 

58.6 

2k',-~2,?! 

,·· 60.3" 
: ·.--

100 

101.ló 

101.:! 

123 

. ,;. í ;28-_l ~,_¡";.-, 

··132j·.r·. 
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A pesar de sus energías superiores. Jos enlo.ccs müJtipJcs son rnuy reactivos por 

razones cstericas y electrónicas, por ejemplo. Ja accesibifülad de los átomos de C y la 

movilidad de Jos del.:troncs r:. Este caníctcr s incrementado de Jos enlaces fortn.'.ldos por 

átomos sp: o sp3
• refucrL ... a a los cnbccs C-C individuales que van unidos a los enlaces 

múltiples. por ejemplo: 

=C-C_ 

1 
; .ó.E, kcaJ/mol . +6.35 

En consccucm::ia. en cJdcnas latcraks aro1n.::iticas • t1 c:ncrgía de c:nlacc C-C 

disrninuyc di: izquierda .:i dcrL·ch:1. Aunque c:-.to~ l .. L.1tos tcnnodinániicos dan una buena 

Del~ hJcersc notar que cuanto rnayor sea la ditl:rcncia de dcctroncgatividad de los 

átomos de C. tanto mayor scrá Ia icndenciu a b hetcróLi-sis. en donde Ja carga positiva se 

ubica en eJ Lltomo de cartxrno más sustituido. Esto coincide con 1a ruptur<J. heterolítica de 

C-0. C-CJ y otros enlaces ti.Jcrtc-mcnte polarizados. con la form . .3.ción del consiguiente 

carbonio. 

La isomeri7_..::1ción de compw.:stos <le doble Jigudura proceden pcr .:l rompin1icnto y la 

formación del enlace C-H. C-C o por otros productos de doble ligadura. El estudio de las 

reacciones de L<:omcriz..::ición ha 5ido muy activo en los. últin1os :.o afias. habicmlo conducido 

a Ja ncumulacíón de un gr<'.lll número de datos tantu teóricos como técnicos. Este estudio se 

ha activado debido a su importancb prjctica. especialmente por 13 necesidad de producir 

cantidades cada vez rriayores de isobutano necesario para Jos procesos de aJquilación y el 
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deseo de aun1entar el número de octano de las gasolinas por isomerización de compuestos 

lineales. 

La tr-..insfcrcncia de hidrógeno es a menudo una reacción lateral importante cuando 

ocurre en condiciones de isomcri;r .. nción o de a1qui1ación. 

Con catalizadores úcidos. el hidrogcno se tnmsftcrc como ión hidruro. mientras que 

la transferencia de protones 1a originan los catalizadores básicos. 

Estos procesos (nter o intrurnokcu\arcs han sido introducidos para explicar el 

reaco1nodainiento de iones carbonio. 

La transferencia de hidrógeno intcrmokcular con olt:finas. c3taliz..ada CQn ácidos. 

(catalizadores de Fricdcl-Crafls) produce el alcano (."Orrc~pondicntc y productos sumamente 

insaturndos y polimeriz..ados. que se acumubn en la pesada íasc del cutaliz...::i.dor. La llamada 

··Polimcriz..ación de conjunto·· da origen a una gran varit!dad de productos con isomeriz..ación 

siinultánea de rnonómeros y polímeros. 

A tetnpcraturas m.as ekvadus. con catali:.r.adorcs 3cidos sólidos. los productos 

sumamcnh.: insaturados. de l.::i trunsforencia <le hidrógeno. forman un deposito de coque y en 

el limite. un mol de olcfinr..s convertido en coque basta para s:iturar n moles de olefi.na a 

parafinat:s,_ Sin embargo. la transferencia de hidrógeno produce tambiCn hidrocarburos 

aromáticos. 

Lns olcfinas dan parafinas a 340ºC sobre SiO:?-Al:.03 v las olefinas ramificadas 

reaccionan con mayor rapidez que las n-olcfinas. 
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3. TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN. 

Uno de los aspectos nlás irnponantcs en la investigación sobre cat:ilisis heterogénea. 

es la caracteriz...ación del material. Algunos aspectos itnportuntcs son Jos siguientes: 

*La composición y estructura <ld interior y de la superficie del sólido; así como las 

reacciones químicas, el intcrcarrtbio dc: átomos entre la superficie y el volumen. 

"'La nlallcra en que los n:activos (gascs o líquidos) se están 111odifica.ndo en el 

transcurso de la reacción quünica. 

•La naturalcz..:i de.= la interfase (tipo de especies adsorbentcs y la interacción entre 

estas especies y la superficie del catalizador). 

Existe una relación cntn: cstos fenómenos y con frecuencia se llevan a cabo 

investigaciones simultáneas sobre la interrelación de la Catálisis con la Ciencia de 

!\1atcria1cs. DcntI"o de las principah:s investigaciones s.e cncucntn1 la descripción de las 

unidades básicas del sólido; tah:s corno los arreglos estructurales en el sólido C.<ttalitico. 

tanto en la supedlcic como en d volumen. 

El siguiente diJgI"atn;:i I"csumc las car::i.ctcristicas de estos materiales indicando además los 

caminos sobI"c los cuales se dirigen algunos estudios de caracterización. 



NATURALEZA 

DE LAS FASES 

PROPIEDADES 

REDOX 

TCcnicas ... 

SUPERFICIE 

1 
COMPOSICIÓN ESTRUCTUR.r.,_ TEXTURA 

QU(MICA 

1 

MORCO!OG<A 1 T,~~~l OC 

PORO 

PROPIEDADES 

ADSORCIÓN 

AREr'\ 

SUPERFICIAL 

DISPJRSIÓN 

Procedimiento para cvalu~ción de las propicda<l..:s fisicoquírnicas de un material. 
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3.1 DIFRACCIÓN DE RAYOS X"º' 

El estudio de la estructura del sólido y fom1.:i.ción de fas~s se Jlc,·a a cabo mediante 

tr!cnicas tales c0mo Ja difracción de rayos X. u fin de detcnninar parámetros tan importantes 

corno Ja cristalinid:.1d. el tamaño de Ja.e; particulas. identificación de tases cristalinas~ 

periodicidad y sirm:lría. 

Existen tres fonórnenos para producir rayos X : 

Por colision.:s de eh:ctroncs de alta energía con un sólido. desprendiéndose una 

radiación que induye varias longitudes de onda (radiación blanca). 

Por exciwción de :itomos utilizando cJcctronc:s con cncrgias discretas. siendo la 

radiación obtl.!nida una radiación car::ictcrística. 

Excitando átomos mediante Rayos X (radiación caractcríslica). 

En estl.!' trabajo se empleó el método de polvos el cual pcrntitc identificar fases 

cristalinas presentes en el moterfol. Para Ja interpretación obtenida se usa la ley de Bragg9 la 

cual se muestra c:n la siguicnt~ ecuación: 

:?.d sen e= nA. 

esta ecuación pi..-nnitc conocer el ángulo de difracción 8n1.1 en ténninos de Ja longitud de 

onda y la distancia intcrplanar dM1 de la fornilja de planos hkl. 
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Está técnica de caracterización. consiste en bañar la muestra con un haz de Rayos X. 

obteniéndose un pico de difracción característico de cada componente. es decir que para 

cada análisis que se rcalic..:. se va a tener un conjunto de picos característicos y 

correspondientes a cada con1riu1..::-.to cristalino. 

Cada estructura cri~talina tiene su propia y única distribución <le planos cristalinos. 

lo cual puede emplearse para su idc-ntificaciún. través de los picos de difracción de rayos X. 

los cuales proporcionan el espaciamiento intcrplan3.r (d). 

EL método de polvos. permite la identificación de compuestos cristalinos puros 

como componentes de un mezcla. a demás de la rápida identificación y cuantificación de las 

fases cristalinas. 

La primera de estas identificaciones se basa el en que cada compuesto químico 

presenta un diagrama distinto y único. presentándose..: algunos casos excepcionales. Al 

realizarse In. identificación de las distancias intcrplanarcs obtenidas experimentalmente~ se 

efectúa una con1paración con los parámetros clasificados en el Joint Con1mitte of PO"wcr 

Difi-action Standar (JCPDS) y al encontrarse.: una similitud con1pkta di!' lo!:> valores obtenidos 

en la base de datos. se reo.liza una identificación c01nplcta del compuesto o compuestos que 

constituyen la 1nucstrn. 
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3.2 ESPECTROJ\1ETRIA DE INFRARROJo<Jo¡ 

El análisis por esta técnica se basa en la excitación de las moléculas con la radiación 

incidente (A.>7800 Á), por ejemplo rotaciones y vibraciones. 

La región infrarroja dentro <ld espectro clectromagnCtico cuhrc el intervalo justo 

por debajo del visible (7.8 xl05ctn" 1
). Debido a que aún cuando d espectro infrarrojo es 

cnractcristico de toda la 1nokcula. cicrto~ grupos dc ._i.tomos originan bandas a la mis1na 

frecuencia. o cerca de dl.1. cn fonna indcpcndicntc Je la :.:~tructura de la rnol..:cula. 

Numerosos estudio<; han aparecido <>obre b intcracci,:1n 1..·ntn: Í.i ..:;upcrlici..: y las mC\léculns 

básicas ror IR. La piridina 1.:s la n1oli!cula sonda m.ls t:.1" orahle para c-stuJiar ;;.cparadamcnte 

la acidez Bronstcd-Lov..-ry y I.cwis de un sóliJo. pucstl\ que los sitios ácii..los n:ticncn a la 

piridina fücilmcntc pudiendo :-.c-r distinguirse el tipo de ~-itios en el cspl..'Ctro .Je IR. 

Los modos 'l.:ibracionalcs para h.::::.ccr la distinción cr.trc sitbs Lc ... .,·is y Bronstcd se dan 

por la siguiente tabla: 

Tahla 8. Vihruc1om.:s ara identificar ~itios Lcwis o Bronstcd. 

~~'!_'?:-,,.~~~~e~~~-~~.~-·~'.··.· ; .:~ J>yl-f+ ____ _;.:_l".j_·,_L'-'·.:~~:c.·.-_...:.."-~-'-·~-·_'~ ~-'---'-l 
8aCC {N).(Al):'~~;_'·'~:. 

-~bc;:!={N)(B1)0;-~;· ;:i}j_0~';'­
t9bC.CCN)(BÍ);/;::;;;:\_, 

19_.i~c<N)~A,1~~~~ ·:,I~:{fr. 

1655s 

1627s 

1550m 

1490m 

1595~ ~-s.·::~· 

,¡575 

: 1455-14.\2 .-

s= fuerte, rn =n1cdio~ vs = muy fuerte 

.,;.~;:,.· . ..o.•·--:~·-,,. 

. , ~ -.. -. 
- '._ .. : ~ - ,: 

30 



TCcnicas ... 

La dcterntlnación del tipo de sitios Lcwis y Bronstcd entonces requiere de Ja aplicación de 

espectroscopia IR. Esta se realiza mediante d soporte de la muestra en una pastilla 

suspendida en el interior de una celda. Jo cual pcnnite que el espectro de piridina adsorbida 

pueda ser registrado a temperaturas elevadas. dado que cJ c~pcctro obtenido es t.:il que Ja 

radiación emitida por la muestra caliente es incoherente. 

3.3 J\1ÉTODO BET'31
' 

El método BET. permite intcrpn:tar l.:is isotennas de adsorción. propuesto por 

Brunaucr. Emmct y Tcllcr. Otros métodos son los resultantes de las diversas tCcnicas que 

se utilizan para obtener isotcrn1as de adsorción. Definiéndose como adsorción a la fijación 

de las moléculas de un gus por la superficie de cualquier sólido (o liquido). siendo niayor 

que en la fose gasl.!'os.:i y fonnándosc un.:i interfase entre el gas y el sólido. 

El método BET se aplica en el caso de adsorción fisica~ la cual es un efecto colectivo 

de los átomos del sólido sobre Ja molécula adsorbida; debido a Ja debilidad del cnJace 

fluido- sólido. la capa ndsorbida puede eliminarse por simple evacuación. 

Para Ucvar a cubo el cálculo del área especifica. se procede de la siguiente fonna: 

rcalizo.ndo d calculo de volumen de la capa completa de c-spesor monomolecular y de 

acuerdo con cJ área transversal de una molécula de nitrógeno ( 16.:! Á). se calcula el área 

especitica del adsorbcntc; pero si la mue;:strn tiene un Urca especifica pequefta (< 10 m 2/g). es 
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conveniente usar como adsorbato los gases de Kriptón o Argón en lugar de nitrógeno. El 

cálculo se rcali7..a por medio de la siguiente fónnula: 

A= -t.35 I Intersección+ pt:ndicntc. 

El área especificas de un adsorbcmc esta fr.lrn"'lada por el área de las regiones planas 

que presenta c1 sólido catalitico. y por el área de las paredes de lo poros. Cuantificar el área 

especifica de los poros de un adsorbcnte. es en la n1ayoría de los casos importante. por que 

es ahí en donde se lleva a calx-, el proceso catalíticCl; por dio. tambit!n es nt:-ccs::irio conocer 

el tamaño de poro. para dctcnninar si las moléculas de los reactivos pueden viajar en d 

interior. tal infornmción de tipo tcxturaL se obtiene al calcular el tatnai'io de pc_'ro para un 

udsorbcnte dado. Una vez que l::l adsorción temUnó. se pucdi: proceder a de5.orbcr el gas y 

con esto se traz...a b curva de dcsorción. que junt0 son la curva de adsorción forman la curva 

de histéresis. Par:i elaborar el brazo de dcsorción se va evacuando paulatinan1ente el gas 

adsorbido. o sea que el adsorbato abandona el adsorbcntc. vaciándost.= algunos poros y 

emigrando al exterior las moléculas de las regiones plan;'.ls. hasta llegar al equilibrio. Se 

realiza otra evacuación y ~e obtiene otro punto experimental y se procede así sucesivamente 

pnra los demás puntos experimentales. Con los datos de dcsorción del adsorOOto, se calcula 

la distribución de diúmctro de poro. 

32 



T¿cnicas ... 

3.4 MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO'"' 

Dado que muchas de las propic<l.:i<lc.s catalitica..s de los matcri.:ilcs. dependen 

directan1cnle de su estructura. así como de sus propic1.b.dcs ..... upcrtkiaks. l.:i microscopía 

electrónica de Barrido pt:rmitc car;.1ctcriz¡1r b morfologb. d..: m.:i.ncra r...¡uc s..: pueden utilíz...ur 

formas más eficientes: así mismo da la posihilid..!d de modificar el disi.:110 de los rriatcrialcs 

de acuerdo u lus rcqucriinicntos : :o nccc~idades. 

El !\1EB funciona de una forma muy similar a la tclc,·isión. un haz fino. de diámetro 

pcquciio de ch:ctroncs tra? .... '1 (barr) una rcgicín cu::tdrada (patrón de rastreo) sobre la 

superficie de b. muestra .. -\.1 mismo ticmpo. sc tra.7..a un patrón de rastreo en sincronia sobre 

un tubo de r:J.yos c:J.tódicos(TRCJ. Los t:lcctroncs de baj;:i energía son expelidos desde la 

superficie de b. n1ucstra por el haz de i:Jectroncs. siendo la intensidad una fünción del angulo 

entre el haz y la supcrlicir.: Iocal de la muestra. La intcnsid.::id del h::i7, sobr¡; el TRC se varia 

electrónican1cnte en proporción nl nUm:.:ro de elcctroncs de 'baja cnc:rgía bnzados sobre: b. 

n1ucstra. Esto provoca la forn1aci ... 'm de una imagen de: la superficie dt:I material sobre el 

TRC. confonnc.: se traz .... "l. d patrón de: rastren. pudiendo '\ c:r c~ta inugen y/o realizar una 

fotografia de ..:lb. El poder de n:~olución dd ~1EB :se d.:terrnina por medio del tam.:iño del 

haz de ch:ctroncs sobre b sup~rticie del esp..!cirnen. La dist:incia de resolución tnínüna es 

ca.si igual al tatnai\o del h~tZ en la superficie. por Jo cual es conveniente utilizar d tamaño 

n1ás pequcfi.o posible (dm,n ). 
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3.SMICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISIÓN '33> 

En el ~1icroscopio Electrónico de Transn1foión se forma la imagen de b muestra por 

el enfoque de un haz de ekctroncs. c1 cual se transmite dircctatncnte a travCs de la n1ucstra. 

El haz se gcncra acclcranJo los ckctrnnr.:s a travCs Je un putcncial '\"y éstos en1ergcn con10 

un haz cscncialmcntc mnnocron1ático. con una longitud Ji: onda aproxin1ada igual a 

(l .. =lSON) (donde V esta en \olts y cn amgtroms). Como los ~·Icctroncs cst:.ln cargados 

estos pueden ser enfocados por un can1po rn!.lgnético o ckctrico. 

Los n1icroscopios electrónicos utilizan carnpos tnagnCticos simétricos como lentes y 

sus distancias focales pw:dcn modiflcarst! con un sin1plc ca.111bio en la corriente de las 

bobinas que producen el campo 1n.:i.gni.!tico Después de salir 1.k:l cañón. d lMz de dcctroncs 

pasa a través de dos lentes condensadoras. Estas kntcs se <.Jjustan para cnfoc:::tr d haz sobre 

la muestra y para controlar c1 t::un.:u"'\o del haz eh.:ctrónico :::.ohre la misnm. La distancia focal 

de la lente objetivo se ajusta para IOrn1.::u una in1agcn aumentada de la n1uc.!stra en el plano 

de apertura im111:diata. La función di: bs Jos lentes proycctora.s restantes es sirnplen1entc la 

arnpiiación de la in"tagcn de Ja h:nte objetivo así como d enfoque ~obre una pbca 

fotogrúfica. El uso de dos lentes proyecto:-as en \ cz d..: una. y de dos kntes conden.sadoras 

en vez. e.le una proporciona ~ti :"\1ET ma)or tll.!xibilidaJ. Jc- operación. En esencia. el ~1ET 

consiste de lentes con.J.cnsat.lor..1s t..¡ue sirven para condcn .... ">ar el haz de electrones hasta un 

pequeño diámetro sobre la muestra y. tinalmentc, lentes. proycctoras que amplían aún nm.s y 

proyectan la imagen sobre la pantalb o sobre una placa fotográfr::a. 
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3.6 ANÁLISIS TÉR1\1ICO DIFERENCIAL<J•> 

En el análisis ténn.ico diforcncial A TD. la diferencia de temperaturas entre la muestra 

y el rnntcrial de referencia. se mide como función de la tcmpcrutura (referida a la 

temperatura de la muestra). Dentro de las n1uc~tn1s de referencia. generalmente se emplea o:­

AL~03; el proceso de medición se realiza inscnando un termopar en el centro de cnda 

material. midiendo postcrionncntc la diferencia de temperaturas entre los termopares de la 

muestra y la muestra de referencia.. conectados opucsta.tncntc en serie. llevándose la 

medición en fonna continua. 

Cualquier transición de fases qui: experimenta la muestra. da con10 resultado una 

liberación o Ja absorción de cncrgb. con la correspondiente desviación de su temperatura en 

relación a la rcfl:rc:ncia. Una gráfica de la diferencial de temperatura (dT) en función de la 

temperatura programada (T) indica la temperatura de transición y también si la transición es 

endotennica o exotérmica. E1 ATO y c1 .·'\. TG se realizan a menudo simuitáncaniente sobre 

una misma n1uestru. 

A partir de un análisis térmico se pueden encontrar los siguiente puntos tornando 

como referencia la Figura ~. 

La capacidad calorífica en cualquier punto es proporcional a su desplazamiento con 

respecto a Ja línea base del blanco. 
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Una endotenna amplia indico. un crunbio lento de la capacidad. 

Las endotennns representan generalmente cambios fisicos. más que químicos. 

Las endotennas agudas tipo T3 que son indicativas de arreglos cristalinos. fusiones o 

transiciones de estado sólido para nl.:lteriales relativamente puros. 

Las exotennas estrechas generalmente indican un.a cristalización. 

Las cxotennas anchas generalmente indicilll una reacción química. 

En do 

61 

E::x:o 

Fig. 9 Análisis térmico diferencia.}. 

La interpretación de las curi.·as de tcnnoan.::ilisis no es siempre una tarea evidente. pero con 

frecuencia es empleada rncdiantc la correlación de productos gaseosos desprendidos 

ténnicainente. con las: transiciones observadas mediante el A TD y. usando el aruilisis o la 

detección de gas desprendido. se puede conocer el mecanismo de descomposición. 
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3.7 ANÁLISIS TÉRMICO GRAVIMETRICO ( ATG)<3'J 

Este análisis proporciona una mcdici6n cu~1ntltativa de cualquier cambio de peso 

asociado a variaciones de la te1nperatura. Por ejemplo. el ~~ TG puede registrar directan1cntc 

la pérdida de peso como una función c.k \u tempcrutttra o Jd ticn1po (cuando se opera en 

condiciones i!'.oté:n11ic~\s) p:ira \as transicion..:~ que involucran una d1.:shidr.atación o 

dcsco1nposición. Las curvas ten11ogravin1c:trica.s son características de un con1pucsto o 

material debido a l.l secuencia Unica d..: bs t1an~ici\..,nes ti.si.:as y las rcncci<.-,n..:s químicas que 

ocurren sobrc intl.!rvalos dctinidn:-- de: tc1npcratur.i. L~)S ...-:a1nhios <le peso resultan de la 

formación de productos vol:ltiks que ori¡;.inan un i.:an1bio de pe-so de l•i muestra. Los datos 

obtenidos por .-'\. TG S(.)11 útiles c:n la car~ctcri/__..'lción de matcrialt.?s. al igu:il que en la 

investigación tcrn1odin.i1níca y en la cinética de las rcaccionc:s y transiciones que resultan de 

la aplicaciOn de calor a estos n1.:.ltcríah::-;. El intervalo de temperatura usual va desde la 

temperatura an1bicntc hasta 1 ::?00 "C. tanto en atn1ósfcra inerte corno rc~lcliva. 

En ATG el peso <le l:l n1ucstra se: rcgis·¡_ra continua.mente a mcdid<1 que ~e incrc1nenta 

la temperatura. utilizando para ello una tennobaian?.a que bisicnmcntc opera de la siguiente 

rn."lncra: la mui.::-tra ~\! coloca en un cri~o\ 0 platillo y se introduce en un hc.irno sobre un 

soporte de cuar.,o horizontal. se nianticnc en b. posición Je cero. mediante la corriente que 

circula a través de la bobina donde ctmlquicr can1bio de peso de la ?nuestra causa una 

desviación del suport~~ b cual es percibida y rcg~strada. El brJ.Z.O regresa a su posición nula 

original por medio de una corriente de retroalimentación enviada de los fotodiodos 
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(sensores de posición) a la bobina de la balan.z..1.. La corriente es proporcional al cambio de 

peso de la muestra. Las velocidades de culcntwnicnto son <le 5 hasta 1 O ºC/rnin. Los 

tamai'\os de las muestras varían desde 1 hasta 300 mg. 

Las curvas tern1ogravin1c-tricas pueden usarse para cálculos cuantitativos de la 

composición de un compuesto en un rango de temperatura. sólo si estos presentan en sus 

curvas una parte horizontal correspondiente a compuestos de composición constante y bien 

definida. Para cx""tcndcr este uso e incluir tumbién compuestos cuyas curvas de ATO no 

tienen parte horizontal. se va u lccr esta curva mediante las curvas diferenciales. 
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CONDICIONES EXPERIMENTALES. 

4.1 MÉTODOS DE SÍNTESIS 

Se seleccionaron tres método.s Ui.: síntesis. con pequeñas variantes entre ellos. a fin de 

detcm·linar su intlucnch.1 sobre bs propiedades !isicas y químicas del catalizador. a través del 

uso de diferentes reactivos. 

:\tE:TODO 1: Prcpar~r solución 0.1 a 0.5:-..1 de 1 l:SO.i y opcionalmente 

diferentes cantiUadl.!'s <le alunünato de sodio en un inten·alo de O a 1.6g. Se m<;!zcJan y 

agitan. Dcspui.:s. 16 a 19¡; dt: silicato de sodio se :J.!1:idcn y se continúa la agitación. 

Postcriorn1cntc.: se agn:ga 40-50g de una solución del agente niodcb.ntc:. El gel resultante se 

agita por 0.5 h. después SI! J..: añadcn .20-30g d(.!' agua destilada y continua agitñndose- por 

0.5h; pasado t.'.''>ll! tiempo se traslada a un <.HHocl.:n t:' y c.ilentan1os en un intct'\"alo l 00 a ::?OOo:> 

e por 48h. luego ~e Jeja cnfriar .'.l temperatura an11:-icntc. el sólido es n:cupcrado vía 

filtración. se Ja,;.::i con agua destilada y seca en aire a tcrnpcratura ambiente. 

El agente moddantc 5.C n.:mucve calcinando de 5::?0 a 580º C en !lujo de nitrógeno 

por una hora. ~;cguido de.: 1luj0 .Je aire por b horas. 

:\fÉTODO 2. Se preparn un.:..t .solución de aluminato de sodio a partir de 1.5 a ::?.Og 

de AJ(Ol-Ih y 0.8 a l.Og de ~:..!Oll en 0.7-l.5g de ll:O destilada. esta mezcla la agitamos 

vigorosarncnte. Agregarnos 43 a 47g 1 .. k hidróxido de tctractilamonio y se m1adc 43 a 46g de 

silica coloidal L.udox. continuamos agitando. Prcpanunos 50g de una solución del agente 

modclantc. haciendo pasar esta sola por una resina de intercambio iónico: posteriormente se 
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ai\adc al gel. La mezcla de reacción resultante se coloca en un autoclave y calienta en un 

intervalo de temperatura de 100 a 200 ºC por ::!4h. Posteriorrncntc se enfría a temperatura 

ambiente. luego se filtra y lavu. La n1ucstra se calcina c-n flujo de nitrógeno por una hora a 

una temperatura entre 500 y 580 ce y por ~cis horas en flujo de aire b misn1a temperatura. 

!\IÉTODO 3. Se preparan ::!OOg de una solución dd agente moJclantc y la pi<>ainos 

por la resina de intc..'rcamhio iónico. Se ~tgn.:ga de 1 a 2g d~ alúmina y agitamos 

vigorosamente. Se ai\adcn <le 5 a Sg Je silicato <le tctractilatnonio y continuarnos agitando; 

posteriormente se agregan de ::!0-25g de silic:l gel y !>C n1:.mticnc la agitación; el gel resultante 

de traslada al autoclave y !>e calienta a c-n el intervalo di: temperaturas de 1 00 a ::!00 ºC 

durante 48h. 

El sólido rccupcrndo se filtra y lava • .Jejando secar a temperatura urnbit.:ntc. El 

agente modelante se rcmut!vc calcinando igual que en los métodos anteriores. 
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4.2 ESTUDIO DE PRARÁMETROS DE SÍNTESIS 

Las principales variables que se rrt:mcjaron para sdcccionnr l.::i mejor ruta de síntesis 

fueron: temperatura de reacción. tiempo de reacción y variación de longitud de cadena del 

tensonctivo. En las siguientes t.:ibl~L~ se muc!-.tran las diferentes variables que se manejaron 

para realizar este estudio. 

TABLA 9.Condicioncs <le Sintcsis de !'.1C:-..1-41 

::E~~~- h~~~1~~:t ~~~s:_~~-
1 t~;~!"':{ 0276 

~~.:·~;;'.i>~7.:.'.· 0.276 

rz;·~i~:~ 0.0429 

'.-?i'B;,:. 0.085 

T.·\.8L.\ 10.Vari~iciun di.! la temperatura d~ reacción. 

( ºC) 

-·1·oú· 

120 

140 

160 

180 

::oo 
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TABLA 11. Se mt1cstra Jos diferentes tiempos de reacción a los que fueron 

sintetizados los silicoaJuminatos l\1C~1·41. 

TfE,'fPO DE Rl!:·ICC/Ó.V 

(//ORAS) 

140 

190 

240 

336 

TABLA 12. Se rnui:slran Jos tcn~oacth:os cmpl!!ados. 

TE.:."\'SOACTIVO 

BRUMURODE 

DODEC!LTRIMETJLAl\10NIO 

[CI l_~(Cf-!:?)1 1 N lCH:ihBr) 

BRO/\IL'RO DE 

TETRADEC!LTR!~IET!L\MON!O 

[CII.,(CJI:::)z.1N(Clh)_,Br) 

BROMURO DE CET!LTR!/\IETJL",/\!ONIO 

[CI I.:(Cf!:?)1!>N(CHJ )~Urj 

BROMURO DE 

OCTADECIL TR!MAT!LA:-.10N!O 

[CH,(CI {,J,,N(CH_,),Br] 
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Aderru:is se utilizo un compuesto orgánico con el fin de modificar el ta~o de las 

micclas y obtener. por lo tanto un mayor di::imctro de poro (Tabla 13). 

TABLAl 3. Variación de un compuesto orgánico auxiliar. 

CU,UENO/Si 

0.6 

0.3 

0.9 

0.3-0H 

0.5g1"º' 
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4.3 CARACTERIZACIÓN. 

Las muestras se caracterizaron bajo las siguientes condiciones y en los equipos que a 

continuación se: presentan: 

TEC:SICA 

Rayos X 

Espcctron1ctría de lnfrarrojo 

EQUIPO CONDICIONES 

Difracton1ctro Sicn1cns 0500 L~s muestras se analizaron a 

i. (CuKa.) = 1.5-t A 

Espcctromctro ~icolct 7000 

hajo ángulo de ::? a 1 o e 

1 

L~t piridina se adsorbe :i 

tcn1pcrat ura an1biente y a 

vacio. postcrionncntc la celda 

~e cafü:nta hasta 400° e y se 

observa la cantidad de 

piridina retenida a diforcnh:s 

tcn1peraturas. 

El Urea superficial y la El rnCtodo empleado es el de 

Adsorción de nitrógeno distribución de poros adsorción de nitrógeno a 

(!\1ótodo BET) determino en un ASAP - 77"K 

:woo Sorptomctcr 

!\1icroscopia Electrónica de l\1icroscopio Jcol-20 l O con Lns muestras se colocaron en 

Barrido ( 1\,fE B) un detector de rayos X Si/Li r~jillas de cobre. la cámara se 

Noran. opero a vacío. 
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TECNICA. EQUIPO CONDICIONES 

Microscopia Elcctl"ónica de !\.1icroscopio JcoJ-~OIOcon un Las mucstl"as se colocaron en 

Transmisión (?\o1ET) detector de rnyos X Si;l-i rcjiltas de cobre. la cámara se 

Noran. opero a vacío. 

Antllisis Térmico Diferencial Prckin-Elmcr Sc rr.:ali.Lo en at111ósfcra incrtt: 

y aire a un tlujo de 40 cc/min. 

A rapidc¿ de 

calcntan1i~nto l.h: :!O º/min. 

Ana.lisis Térmico Pr;:kin-Eln1cr Se analizo en ntn1ósfora de 

Gravimctrico aire y nitrógeno. en un rango 

de h:rnperatura de 25 a 

!OOO'C 
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4.4 EVALUACIÓN CATALÍTICA 

Se evalúo el Índice de Transferencia de Hidrógeno a traves de Ja isorneriz.ación de 1-hexeno 

a 400ºC y l aten.. en un sisteina de flujo continuo. La reacción se Uevo a cabo en un reactor 

dif"erenciaJ y la carga de catalizador fue de M car.= O. I g. EJ seguimiento de la reacción se 

registró en un cromatografo de gases Varian Star 3 700CX. El flujo de alimentación 

consistió de 6 x JO ·3 de 1-hexeno o ciclohcxeno. en un atmósfera de nitrógeno (Vo = 180 

ce / rnin.. T = ?°C); los principales productos de reacción en la conversión de 1-hexeno son 

usualmente Jos isómeros tales como metilpentenos. metilpentanos. n-hex.'.lno e hldrocarburos 

ligeros. El indice de Transferencia de Hidrógeno se define como la relación de 

metilpentanos/metilpentenos o metiJciclopentanos/metilciclopentenos. EJ diagr.una de 

proceso de Ja planta piloto es el siguiente. 

....... ..._ ...... _ 
fZ-T.---.•-~· 
~.- .. _ '"·_ .. __ _ 
--tP'"-T ........... 

C"""""--CC-C ___ .. ,__ 

~ ~ _____ .,. ___ _ 
.. 
o..---
Ñ .... ___ _ 

.·® 

® 

1 " 
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RESULTADOS 

5.1 CARACTERIZACIÓN Y VARIACIÓN DE PARAMETROS DE 

SÍNTESIS. 

A) Identificoción de fa .. "ics y cristalinidad. La cristalinidad e identificación de fases de 

los silcoalum.inutos se observa mediante los difractogramas obtenidos a través de la técnica 

de rayos X. En la tabla 14 se muestran los resultados obtenidos a través de.: los distintos 

m¿todos de síntesis empicados, ohtenit!ndost:: distancia...."> intcrplanarcs en un intervalo de 3:::?. 

a 48.5 A. y rcprcscnt.:idos en la figura 10 lo-> difr~lctograma.s corrcpondicntcs. 

TABL/\. 14. Distancias interplan::ires que se obtuvieron con los distintos métodos <le síntesis . 
. ·MUESTRA~ ,HETODO .TENSOACTIVO d(A.I 

'· 

,,5_:;:.:M·T::,,'__ :-._-:,:o.CTMA:. . JS.-:;s" 
• -¡~ M-16~-- :? . CTMA . ··.·. 33.02. ~ 

. M-17 ·_. CTMA:·,.. 47.01 

OIFRACCION DE RA VOS X OE LOS MATERIALES 
TIPO MCl\1-41 PREPARADOS 

-·-·~-------------·------------~--------

Figura 1 O. DifractobTTaITUJ.S obtenidos de los distintos métodos de síntesis. 



Resultados 

En Ja siguiente tabla podemos observar Jns distancias intcrplanarcs resultantes de Ja 

variación de temperatura Lle reacción (realizado al el primer método de síntesis). sus 

correspondientes difractogramas se representan en la tigura J 1. estas distancias intt=rplan.:ires 

varían de 35 a-+ J .6 A. podemos ver que Ja muestra con mejor arreglo periódico es el de Ja 

muestra t\ I-5'..2. 

T.-\.BLA J 5. Variación d~ b.s distancias intcrplanarcs con rcspccto a la varb.ción de 
ten1 eratura de rc:acción. 

TE.lfPERATURA 
_r ºCL ___ _ 

100 
!:'.O 
1-10 
160 
!Sü 
200 

Figura I l. Difractogoatl'laS a diferentes temperaturas de los slicoalurninatos MClvf-41 
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Resultados 

En las siguiente tabla se presentan los resultados de la variación de tiempo de 

rencció~ las distancias intcrplanarcs varbn de 38 a 46 !... la mejor distanci~l intcrplanar se 

obtuvo a una tiempo de rcacc.:iún de 24 horas. 

TABLA 16. Variación distancias intl.!rplanan.:s en función del tiempo de reacción. 

_ :E•w~,§,'.;';'crn>N _ WI 
336 :·~~~~·~.~~-:f 

La intercalación de un alquibromático se realizo con d fin de :ncrcment;ir el 

diámetro de poro de las muestras. los n:sultados se presentan en b. siguiente tabla. donde 

comprobamos que a niayor concl!ntración del compuesto org:lnico la Ji:-.tancia intcrplanar se 

incrementa scnsiblcrncntc. 

TABLA 16. Distancias intcrplanan.:s debidas a la intcrcabción de un compuesto orgánico. 
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Resultndos 

B) Acidez superficial. La acidez superficial de las muestras ?v1-6. !'.1-7. ?\1-16 :y ?\·1-17 las 

cun1es se prepararon con distintos mCtodos, se ilustran en las figuras 16-19. En estas st: 

representa In concentración en µmol /g de.: sitios ácidos en función de la temperatura. es 

apreciable qui.: a 350ºC la presencia de i:stos sitios es nub. En l:::is figura 1:? a 15 se 

representan los espectros correspondientes. la figura 15 nos rc,cla que la muestra ~1-17 

posee la 

lVI- 6 

1700 1600 1500 
WAVENUHBER 

FIGURA 12 

lVI- 16 

1 00 1600 1500 
WAVENUHBER 

FIGURA 14 

concentración de sitios 

1'>00 

1'>00 

l\1- 7 

FIGURA 13 

l\.I- 17 

1700 1 00 1500 
~AVENUMBER 

FIGURA 15 

~e idos. 

1"'ºº 

Figs. 1 :?-15. Espectros de Infrarrojo obtenidos del silicoalurn.inato ~1C~1-4 l. 
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Resultados 

M-6 

u.w•· I 

o-----------------

M ·16 M·17 

VARIACION DE PIRIDINA ADSORBIDA EN SITIOS ACIDOS DE 

TIPO LEWIS EN FUNCION DE TEMPERATURA 

Figuras 16 a 19. Perfil de adsorción de piridina respecto a la temperatura. 
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Resultados 

C) Propiedades texturalcs. 

A partir del método BET cuantificamos las propiedades tcxturates de las muestras. las cuales 

se muestran c;:n la tabla 17, las 3.rt!'as superficiales que obtuvimos se cncuentrun en el 

intervalo de 700 a 1000 tn2/g y diümctros dt!' poro de 24 a ~14 .f.. .• observamos a dcnüs que no 

existe correspondencia entre el diárnctro y el úrea_ 

TABL.·'\ 17. Propiedades tcxturalcs de algunas mucstr:.is 

DL·L\fETRO DE 

PORO (AJ ; 

------i"4-~-~7"6 ____ ~---, 

32.7 

38.2 

-tl 

44.15 
-----~-------

Fig. 20 Distribución de di<imctros Je poro de la muestra :-..1-6 

' ; 

_ ... -----... _ 
Diámetro de poro (Á) 
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Resultados 

En las figura 20 a 22 se representa la distribución de diámetros de poro resultado del 

análisis por el método BET. en Jas figuras 20 y 22 observamos un máximo alrededor de Jos 

25 A. mientras que la Figura 21 o bservrunos dos máximos uno a 25 y otro a 3 5 A. 

respectivamente. 

Diámetro de poro (Á) 

Fig. 21 Distribución de diámetros de poro de la muestra :!\1-7 

1 . : ·, -----------------~~-'--::: ~=~ /\----- --------- -------~-----
:~: J=J !~~~~.--~--~~-~~~==-~~===·~===-~~=~~~-~~-· 
'·' ~ ::' ·\\- .. ------------- : _____ ... · 11 

~ ... ~ ! 1¡ 

;:.~ ...; . . :¡ l --------~---------·--- -- ---·-1 
~Diámetro de poro (A) 

Fig. 22 Distribución de diámetros de poro de la muestra M-17 
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Resultados 

O) Morfología y estructura. 

Por medio de Jas siguientes rnicrografias podemos conocer la morfología de las 

muestras del silicoaluminato ?\1CM-4 l. 

silicoalutninato .:-..1Cl\.f--l J. 
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Resultados 

Las siguientes irnágcncs fueron resultri.do de la observación de las muestras en el 

microscopio de alta resolución. en ellas se puede ver el arreglo cstn.lctural de los materiales 

f\1CM-41. así corno el grosor de las paredes de dichos materiales. 

Oi.'lrn <l tro dQ poro A 

Figura 25 b.Groitic:.t de distribw..:ilrn Oc di:m11.:tros de poro a partir de MET~ 

Diámetro de poro promedio---' 7597/223 = 34.07 A 
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Resultados 

E) Propiedades ténnicas 

La perdida de peso y la resistencia térn1ica de los materiales MC!vl-41 se pueden 

apreciar por medio de los siguientes tcnnogramas. 

Fig. 26 Análisis térmico diforencial en atmosfcra de nitrogcno. 

S..D::IT 

f]/ ' ' 

"';"~;.? CS:> 
si:J..O!t ;r'o.::::i ;i.J::i . .:i::i 

Fig. 27 Análisis térmico ditCrencial en atmósfera de aire. 
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80.0 -1 
75.0 -: 

70.0 ~ 

65.0 ~ 
so.o -

55.0 ..! 

50.0 -

~:>.o-'_ 

Fig. ~8 Tt:nnograxna en atmósfera de nitrógeno 

':::~~~-·-'-2"-.':_ 
!l5.0 -

BO.O -

75.0 -

70.0 _. !..'! -:O:l .:'l'.? ·i-:. 'l. 

GS.0 -

55.0 -: 
60.0~ \ 

¡_ 
~od. o 

i.--:::.,-· 

1 
-l:>O.o 

1 
600.0 

Fig. 29 Tet"mograma en atmósfera de aire. 

Resultados 

Tn111p· t•c1 
·¡ - -¡--

!OCO.O 

ieCQera'turll {"Cl 

1 t 1-
eoo.o !ooo.o 
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Resulto.dos 

5.2 PROPIEDADES CATALÍTICAS DE MCM-41. 

En las siguientes tabla_<> y gnific¡1s s1.: representan las propiedades catalíticas del 

material mcsoporoso ?\.1C?\.1-41 ~ la.,;,;. cuales fueron cvalu'-ldas en la reacción de isomcrización 

de 1-hexcno y cic!ohcxcno. 

Tabla.18 Propic<laúcs de transfrn.:ncia de hidrógcno <lcl m:11crial mcsoporoso ¡..,,1C!\.1-4 l en la 

~~~t:~;;_~~- ~:~fUESTRA:.' ·. 
:~~:~~:> ~~ '.~I;· .. ~-: --·-~~~: ~- ~~ ·-

rcac<.:ión <le l-hcxcno. 

CO.VVERSION TOT.-IL 

(A 4011"C) 

Q6.0 

86.8 

94.0 

91.70 

95.00 

94.70 

fNDICEDE 

TRÁNSFERENCIA DE. 

- . · HzDROGENO 

:- . . __ .: 

(),()~3 c.·. 

0.035 .. c! :. 

··o.o83. 
.. 0.059.~. ·._ 
-~6.tifi ;~'-- .· 

o.764 

Tabla 19. Conversión de ciclohcxcno como función de la temperatura. 

ITH 

0.12 

0.05 
0.11 
0.55 
0.09 
!LOS 
0.06 
O.O 
o.o 

O.O! 
70.8 
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R~sultados 

FIGURAS 30-32. Gráficas de conversión del ciclohe:xeno a diferentes temperaturas: :?SOºC~ 

300ºC y 350°C respectivamente. 

o :o 40 
60 "° Tiempa (minl 

100 1:.0 140 

-----------~---

Conversión a :.SOºC 

100 

-ll 
! ] 

E ¡¡ 40 " ~ i 00 
-~ o 

·--~t~ 
---~1-1 

-~-16 

-------~----~------~1-17 
o :o 40 60 so 100 

TI e~(~ 
1:0 140 

Conversión a 300ºC 

l IO 

.:¡ ~ 

j ].too 
e ¡¡ 
;; " 90 

a ~ 
-"' 80 u 

--+--M·6 ----~t-7 
---~1-16-+-M-17 

1 
o 60 80 

Tiempo (m1n) 
100 120 140 \ 

Conversión a 350ºC 
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DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

La identificación de los silicoalumin:.itos !\lC!\.1-41 se observa en las figuras 1 O y 11 

que corresponden a los difractogramas tipico"' <le :-.1c;-...1--l t '"' •. por ln tanto se puede afirrnar 

que el material obtenido cs ~1C:-..t-4 l 

La figura. 11 tnul.!stra \.1 ':ari:ición de pcrindici1.L1Jes i:n los dic;tintos sólidos que se 

obtiene conformc aumcntu la ll..:n1pcratura. Se oh:~cn:a 4uc el \:o.k'r <le ··..i·· disn1inuyc u 

temperaturas n13s ckYad:is. l .a tubb 16 n1uc~tr::i la v:iriaciún de dbtuncia intcrplanar en 

función del ticn1po d..: n:acciún: es notable t.¡'...lC a un tiempo baj1.' b distancia intc-rplanar cs 

rna)·or. En b tabla siguiente ( 16b) sc obscr•a que b dist.:lt1CÍJ cntrt: poros aumenta con una 

nuyor cantidad de conlpuc~to org;inico adicion.:il v sc incrcn1cnt::i aún tnas 'Cuam.lo se 

intercambia en una rc~ina. 

El perfil de adsorción de piridina se muestra en las figuras 16-19 en c.h.-,,ndc se observa 

que la presencia de sitios ácidos dt: Lcv.:is es pn:don1inanti:. La aciJez de il1S proviene de la 

deficiencia de carga provocada cm1ndo al introducir alUininio al rn.J.terial. b. muestra }..1-17 

presenta mayor cantid~d de sitios ~icidos y mayor fucr:?..J úci ... la. 

Las propiedades tcxturaks d..: los n1atcri:iks ltabb 17) '.\.1C:0-.1-4 l. los di::l.rnctros c.k 

poro sc encuentran dcntru del rang.o <le ~5-45 Á. y el Urca ¡.,upcrficial rebasa casi ::.icmprc 

1000rn2Jg. En esta tabb ~e mucstr:in los n.:~ultados de l0nbilt.:d de cudcn:i de tcnsoactivo. 

observando que a mayor longitud de c::idcna es 1n ... 1yor el diámetro de poro t::imbién el <irea 

superficial, lo cual es lógico por que a nm)or longitud de cadena del tcnsoactivo el tan.rulo 

de las n1icclas es nlayor~ originando asi un nmyor diárnetro de poro. 



Discusión 

Se reporta d diámetro de poro promedio pero en realidad en algunas ntucstrns 

existen tanto mcsoporos como tn..1.croporos (tigurus :!0-2:!). donde los rnacroporos 

gencrahncntt!' son originados por la ~lglotneración de particulas. 

En el nticroscopio ekctrOnico de barrido. po<l<:mos obser,·ar b morfblogia (fig. 23 y 

:!4) de los silicoalumiroatos ~1C!'.1-~ l estando 1.:stos constituiJL~s por agregados 

aglomerados de partícula-; Ji: ti.1rma n:Jondcada de 0.1 a 10.71 um. 

En la tigura :.:; a. (microgr:lt1a corrcsporn.licnte a b. muestra ~1-7) se ve el arreglo 

que presentan los m:J.tcriales ~1C~1-~ 1 sintcti? .. a.dos en este trabajo. ob:;~·rY;intlose también la 

distribución di: poro~ y r.:\ i;ruc:,.O Je pared. La gdtica :25 h. mue~tra la cuantificación 

realizada nianualntcntt: --.ot->re b mi;.:rogratia. c.:l rc~ultado de diUmctro riron1edio de poro es 

de 34.07 C-.. 

El an:.llisis tern10gr:.ivimi.:trico puede rcgistr::ir din .. ·cmmc:ntc b perdida de peso como 

función de b temperatura o dc-1 ticn1po para b transicionc~ que involucran una 

l.h:scornpc•sició:i o d..:shidratación. Los an;·Ltisi<;. tcrmogravin1ctrico y tcnnodiforcncial se 

realizaron :\ l0s n1.:1t..::rialcs ::inti.:::, de '.->Cr calc~n::idos en atn1óst~ras d.: nitrógeno y aire. 

rc!"-pc-ctiv::uncntc (Figs. :6 y 27). P~r::l el prin1cr c1'->0 no si..~ ob..;er.a un can1bio drástico que 

indique l::i pres<:nci::i 1.k un fonómc:no exo o cndotcnnico. pero en mmósfora <le aire. de 230 a 

300" C ~e pn:scnta un pico exotérmico indic::mdo que en este rango de tcn1peratura la 

oxidación del tcnso~ctivo se lleva .3Cabo (Fig.28 y 29). Ja perdida de peso mas significativa 
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Discusión 

se cncuentrn entre 120 a 315 "'C. Entre 570 y 730 ºC otro pico exotc.!mlico se pn:scma. 

siendo que el único fcnón1cno que puede ocurrir a esta tcn1perntura es la reacción entre los 

grupos oxhidrilo. fenó1ncno que se: observa en el sr.:gundo n1c:cani5.mo <le sint..:sis de ~1C~1-

4 l (Fig. 8). Los 01 I- condensan y originan la formación <ll.!' ~gua y f1L"'1Slcriorrnente no existe 

ningún tipo lo que indica b est;1bilid:.id del n1atcrial a temri:ratura...<:; cercanas a los 900ºC. 

La evaluación catalítica compara la actividad l.k: ~1C~f-41 cnn las zcolitas ZS~15. 

HY y USt-lY (Tabla 18 y 19). la conversión Je las oktinas ~ohre los materiales ~1C!\.1-41 c:s 

sim.ilar a las zeolitas~ pero, el indice de Transfrrcncia de llidrógcno (lTH) es 10 veces nus 

bajo para los nutcriaks mesoporosos. indicando la ~ekcti...-idad elevada Je !\1C:--.f-4 I hacia 

la fonnación 1.k olctinas. 

En b convcrsiún de 1-hexeno d rn~irerial más intcn.:S3ntC r.:5 >.1- 7. porque presenta el 

rrms bajo ITI l. sin cmlxirgo en Ja isomeriz3ción de cic\olu:xcno a ::!50"C. el tnejor ITH es de 

!'-1-17 y. confonnc se aumenta la tempcr.::itura. aumenta el ITI l. pero aun asi el mas 

favorable corresponde a la mucstr.::i i\-1-17_ E~to ~e debe a b acidl.!z superficial de este 

material . La conver~ión de ciclohcxeno es rnas sigmticntiva l.lUe" 1-hcxcno. ya que con esta 

última únican"lentc puede observarse Ja isomi.:riz.:::ición 1.kl 1n:.iteri::tl. n1icntras que con 

ciclohcxcno. se evalúa b transfCrcncia de hidrógeno. la proJ.ucci ... 'm <le benceno y el 

rompimicnt~ de una molCcula ciclica. 
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CONCLUSIONES. 

La síntesis de los materiales mcsopon_-..~os ~1C~1-41 con diámetros de poro entre 2 y 

5nm.. fue realizada b.'.ljo diferentes conJicionl..'.'s hidrotC-nnica.s v con distititos agentes 

tensoactivos (DT~IA.CT~L-\ y TT~1AL 

A rna) ur tctnpr.:ratur;1 J.c sínti.:~is d n1atcrial presenta ... :ksordcn estructural. de igual 

fonna que a nu:-or ticn1po ,k rcacción. En el prÜ-nt:r caso b c:-,.plic..lción proviene de J.::is 

tcmpcr.:ituras ckv~h.ias lo yuc pro-.oc:l. que la cni.:rg.i:::i ciné-tic:..t aun1c::nta. por lo tanto c:xiste 

ma) or mo" ilid.:i.d de lo.Is mokculas y Jl.'l arrc~lo n1icclar. por clh). In conlig1.ir~1ciún hexagonal 

no se obtiene. si no que :".e fórnu otra fase difon.:ntc a la n.:qucrida por d mc:canismo de 

fonnación. 

El tkmpo favorable p:.ira Ja ob1en~ión dc:l silicoalurrün:no ~1C~1-4 l es '.:!4 h .. a una 

temperutura de J ~O '°'C. Con i.:stos par.in1etros se 0btuvo el rrn.:j0r arreglo estructural. aunque 

tal Yez no b rna:0r distancia interpb.nar. Sin cmh=trgo. c:sta Ultinm se puede incrementar 

cuando se agn:ga un agente org;inico extra. por t:jcn1plo cutneno. aun1ent::indo aun rruis 

cu2.ndo el tcn500.cti'\·o intcrcatnhia Br· por Oi--r en una resina. caso que se puede observar en 

la t.:ibb 16 b. (~1-~~). cu: o pico de;: difr.:::!cci.Sn es<::\ rn.1.s alto que -"'C obtu,·o en este trah..--ijo. 

Se observa que b fucrz .. --i :.iciJ.a dt:I m:ltCrt..ll es medi::u1a.. porque si bien existen 

muchos sitios ;iciJos del tipo Lcv..-is. la dcsorciOn c.::s muy r;\pid:>., indicando asi que las 

uniones son dCbiles. La conccntr<.ición de sitios ácidos es similar a las zcolitas Y-Fau o 

ZS~l5 rcspccti'\amcntc. pc:ro su fuerza ácida es menor. Los materiales !\1C:-..1--tl sinletizados 



Conclusiones 

no retienen la piridina a temperaturas mayores a 300ºC. lo cual indica una fucrz..a úcida 

moderada. La fucrz.n úcida de tos matt:riales !'V1CM-41 no es alta. sin embargo es suficiente 

para pron1ovcr la isomeriz.nción de 1-hcxcno y ciclohcxcno. 

Adcmi"> de la difracción de rayos X. la cristalinidad del material. el diámL"'tro y 

distribución de poro ~e pueden ver en d n1icroscopio de alta resolución. donde se observa 

claramente el arreglo estructural uniforn1c. típico de los rnatcrialcs t\.·1C!\·1-41 ~ !.'.l cual se debe 

a la fonnación micclar hexagonal. 

Las tres técnicas que dan infonnución acerca del diimetro de poro son: Rayos X. 

?\.íET y BET. La primera técnica fue aplicada a !\1-7. obteniéndose una periodicid:ld de 36 

f... mientras que .:'víET anojo 3-L07A y 32.7/; con adsorción de nitrógeno. rcspecfr,:amentc. 

El resultodo obtcnklo con rayos X se descarta. ya que en realidad no corrcspondl! al 

diámetro de- poro. sino a la distancia que existe entre el centro de un poro al centro del poro 

adyacente. por lo tanto. si qw:rcmos saber el diámetro de poro con esta técnica.. tenemos 

que restar el grueso de pared. Para el caso del n1icroscopio t!'lcctrónico se debe tonl.3.r en 

cuenta quc la medición se realizo manualmente. por lo que el error dt: medición cs mu::-: 

grande y el resultado no es confo1ble. El resultado mas seguro es el que se obtiene con 

adsorción de nitrógeno. por que el error de medición es menor. 

El análisis térn1ico indica que los rriatcriales. MC:-..1~4 t son estables a temperaturas 

cercanas a l OOO"C. 
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Conclusiones 

El comportan1ic.::nto de lo"' silicoalun1inatos !\1C!v1-41. es diferente de las zcolitas. las 

cuales muestran un ITl I dr.: 1 O veces mayor que los nmtcrialcs l\1C!\.1-4 I. los cuales poseen 

diámetros de poro 5 veces mayor qu1: bs zr:0litas Y-Fua o ZS!\15. dando como resultado 

menor tiempo Je contac10 y una dcsorción ró.pida de olcfinas intcrn1edias. Las propiedades 

de tran~fcrcncia de hidrógeno de los matcrial.:s ~1C!\.1-41 en la isomcri7.ación de 1-hcxcno y 

ciclohexcno son adecuadas par:. promover In fracción de olcfinns producidas en e1 proceso 

de crnqueo catalítico. 
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