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RESUMEN

La creciente abundancia en el pais de petréleo erudo  pesado, el cual esta
compuesto par moléculas mis complejas de hidrocarburos ¥ un mayor contenido de metales
ONiy V) v de azufre, p. ¢j. crudo maya, plantea la necesidad de desarrollar nuevos materiales
cataliticos con mayor tamafo de poro y mayor resistencia a la desactivacién, con
propiedades cauwaliticas  que permitan la transformacidn de los hidrocarburos pesados a

productos valiosos''".

Entre los catalizadores mas utilizados actualmente en la industria petrolera de
refinacidn se encuentran las zeolitas’™, las cuales son tectosilicatos altamente cristatinos con
una estructura porosa cuyos didmetros de poro se sitian entre 3 v 10A. Por el contrario, el
diametro molecular de las ¢species quimicas presentes en el crudo pesado tienen una
distribucién de didmetro superior a 30 A o mas (porfirinas. asfalenos, etc..), por lo que las
zeolitas se ven limitadas para procesar estas moléculas en ¢l interior de su estructura
porosa.

En cambio. los materiales cataliticos mesoporosos poseen un diametro de poro entre
20 y 100 A, y cllos podrian utilizarse en la produccién de combustibles v productos
quimicos (aprovechando las fracciones pesadas de petréleo), asi como en el control de
emisiones contaminantes, entre otras  aplicaciones. Por ejemplo, en ¢l campo de los
energéticos la produccién de combustibles limpios a partir de fracciones pesadas es un reto
tecnoldgico. como son las gasolinas sin plomo con un alto nimero de octano y un bajo

contenido de aromaticos (en especial benceno ).



En la Gerencia de Catalizadores del Instituto Mexicano del Petréleo se lleva a cabo
el desarrollo de nuevos materiales cataliticos micro y mesoporosos. Por ejemplo, las arcillas

pilareadas con tamano de poro regular (8x154 ). aluminofosfiitos ALPOS (desde 5 a 20 A,

silicatos laminares hidratados y los materiales mesoporosos  de la familia MS-41 cuyos

diametros de poro se encuentran cn ¢l intervalo de 20 a 1004,

En el presente trabajo, se logrd sintetizar los materiales mesoporosos de tipo NCM-

41 que forman parte de la familia MS-31. recientemente desarrollada en los laboratorios de

la Compafiia Mobil Oil'”, Los materiales NMCM-31 al igual que las zeolitas son

silicoaluminatos pero ellos, a diferencia de las primeras son amorfos en sentido estricto v

presentan un arreglo estructural uniforme de poros, con didmetros +4 6 3 veces mayores que

las zeolitas.

En esta tesis se enmarcan los resultados derivados del esiudio sobre los materiales

MCM-41. Asi mismo, se reporta un andiisis de las rutas y un estudio sobre la variacion de

los principales pardmetros de sintesis a si como su influencia sobre las propiedades

texturales, estructurales v cataliticas de los materiales. presentando también la contribucion
de las principales téonicas de caracterizacion que se adquirieron en la  evaluacién de las

propiedades fisicoquimicas de los materiales sintetizados.

La determinacidn del Indice de Transferencia de Hidrogeno (ITH), permitio

caracterizar las propicdades cataliticas de los materiales MCM-41. en las reacciones de
isomerizacion, que a su vez tienen repercusiones tecnoldgicas importantes para la obtencién

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



El presente trabajo se divide en 5 capitulos. en los cuales se encuentran desarrollados

los siguientes temas:

Capitulo I .- Planteamiento de la problematica y objetivos del estudio,

Capitulo 11.- Fundamentos teéricos sobre silicatos, aluminosilicatos. quimica de superficies
y reacciones de transferencia de hidrégeno ¢ isomerizacion.

Capitulo 111.- Técnicas de caracterizacidn que permiten determinar las propiedades de los
materiales mesoporosos MCM-41.

Capitulo I'V.- Métodos de sintesis, v estudio de las variables de preparacion.

Capitulo V.- Resultados sobre la caracterizacién y propicdades cataliticas de los materiales
mesoporosos MCM-41,

Por ultimo, se discuten los resultados v se presentan las conclusiones y recomendaciones

que emanan de este trabajo.



INTRODUCCION

1.1 TAMICES MOLECULARES

Los tamices moleculares constituyen el ejemplo practico del concepto tedrico
expuesto por Freeman'', de acuerdo con ¢l cual una especic activa en catalisis confinada en
un espacio restringido se transforma en un centro de mayor actividad catalitica. La
posibitidad de variar la forma y el tamano de las aperturas, cavidades y canales que
conforman a un sistema poroso, asi como la relativa facilidad con la que su composicién
intra ¥ extraestructural puede ser modificada. ademds del ordenamiento espacial de los
dtomos que constituyen su estructura, muestran la gran versatilidad de estos materiales

is. los cuales han sido considerados por algunos

adsorbentes para su uso en  cadli

investigadores como reactores microscopicos.

Desde su introduccién en la ddécada de los sesenta, las zeolitas aumentaron v
mejoraron los niveles de produccion de las gasolinas™. lo cual representé una ganancia
promedio de S1 délar por barril procesado. es decir billones a largo plazo. De acuerdo con
Ustterhoeven'®’. cste acontecimiento representé la mayor contribucién para resolver el
problema energético mundial de la época, a través de su uso en el proceso de FCC(Fluid

Catalytic Craking).

Actualmente existe un gran interés tanto en las zcolitas como en otros tamices
moleculares para la Quimica Fina, en donde los nuevos materiales tienen gran impacto, asi

como en su momento lo tuvicron las zeolitas en la industria de refinacion. Esto lo podemos
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comprobar al revisar los trabajos presentados en tres simposios  internacionales sobre
catdlisis heterogénea y quimica fina, organizados por el “Laboratoire de Catalyse en Chimie
Organique™ de la Universidad de Poiteriers. Francia, publicados ¢n tres volumenes”’. En los
dos primeros, celebrados en 1988 y 1990, los tamices moleculares contribuyeron con 12 y

13%%, sobre un total de 45 v 68 trabajos, respectivamente. Al siguiente afio esta contribucion

aumenta al 229 sobre un totul de 85 trabajos (Fig. 1).
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Figural. Evolucion del interés sobre los tamices molecu

As{ mismo, debe agregarse que, ¢n la era de la proteccion ambiental, en donde las

nuevas reglamentaciones para la conservacion del ambiente obligan a reformular la gasolina
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y otros combustibles, incentivando la busqueda de fuentes alternas de energia, sustituyendo
y/0 mcjorando productos nocivos ul ambiente (clorofluorocurbonos). Todo ello obliga a
disefiar nuevos procesos no contaminantes  asi como sistemas cataliticos que penmitan
eliminar o reducir la prescncia de ¢sos compuestos en los combustibles; en cada uno de estos

aspectos, los tamices moleculares juegan un papel decisivo.

De acuerdo con un estudio publicado en 1990'". con la tecnologia disponible a base
de catalizadores actuales de FCC, sdlo ¢s posible procesar ¢l 3094 de las reservas mundiales
de crudo. correspondicntes a cargas relativamente ligeras, cuyos indices de carbén sean
inferiores a 1096 y con un contenido metalico (V + Ni) por debajo de 30ppni. En contraste
con estos datos, observamos en la tabla 1 que el crude Maya mexicano rebasa a otros

aceites tanto en contenido de metales como azufre v residuos asfalténicos (Tabla 1).

Ardbigo .1 Ardbigo . . Maya . Petrdleo; ;-; Aceites
ligero 2 : mexicano  [derivado del pesados
.. carbomn (Betiimer)
3344 22 22.9
_(Yapeso)s . 1.7 3.3 0.6
. Nitr6geno’
. (Yepeso) . 0.04 0.1 1.51
Asfiltenos
. (Yopeso) . 1.7 5.2 0.3
Carbén S T
" (Yopeso) 3.6 BTy K- TR 10.3 1.4
- NV ERN EE
(ppm) 413 igsse 33/174 61

Tabla 1. Compaosicién de diferentes crudos.
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Por tanto la necesidad de procesar carpgas mas pesadas las cuales estan constituidas

por moléculas mas voluminosas que zquellas caracteristicas de gusédleos convencionales,
requicre del uso de materiales con una porosidad mas amplia ¥ una mayor resistencia a la

desactivacién. tales que permitan la transformacion de las fracciones de hidrocarburos

pesados a productos valiosos. como gasolinas, pas LP ete.

Esta realidad llevé a los investigadores de diversos luboratorios (Fig. 2). entre cllos
de la Compailia Grace., a desarrollar un programa de investigacion, con el objeto de obtener
tamices moleculares con poros mas grandes que las zeolitas; este programa dio sus primeros
frutos a principios de los afios ochenta. fecha en que se expone el concepto de una nueva
familia de tamices moleculares, denominada PILC (Pillared Interlayered Clays), lo cual
puede traducirse al castellano como arcillas con pilares intercalados. Mas recientemente s¢
han intensificado los esfuerzos para incrementar !la estabilidad térmica e hidrotérmica de
estos tamices. habiéndose reportado la preparaciéon de AI-PILC que son estructuralmente
estables a temperaturas mayores a 700°C en condiciones hidrotérmicas (100% vapor) los
cuales mantienen una distancia interlaminar hasta 28 A", presentando una ventana de acceso

de 10-19x 15 A.

Posteriormente. investigadores de Unidn Carbibe iniciaron una linea de investigacidon
con el objeto de explorar nucvas estructuras cristalinas basadas en 6xidos de composicién
distinta a las zeolitas. El primer resultado exitoso de cste programa fue el descubrimiento de

un nuevo tipo de tamices moleculares denominado AIPO; (aluminofosfato), reportado en

198200
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Investigadores europeos reportaron la sintesis de un fosfato cristalino, en el que
todos los dtomos de aluminio fucron sustituidos por dtomos de galio. Este galofosfato,
denominado cloverita. posce aperturas de poro  conformadas por anillos de 20 miembros,
teniendo un diametro de 12A"", aunque su estabilidad es muy limitada.

Mais recientemente. investigadores de la Compuaitia Mobil efectuaron la sintesis de un
tamiz molecular perteneciente a la familia M41S8, denominado  MCM-41, ¢l cual posee un
arreglo estructural uniforme, acidez superficial moderada, tamafio de poro entre 20 y 100A
de diadmietro y un drea superficial alrededor de 1000m* /g, lo cual representa caracteristicas

importantes para ¢l uso de cstos materiales como adsorbentes y catalizadores.

N e T
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Tamices Moleculares

Fig. 2 . Desarrollo de tamices moleculares.
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1.2 PLANTEAMIENTO.

El advenimiento de los nuevos materiales nos lleva a plantear el siguiente problema:
2 Seria posible obtener mejores rendimientos en ¢l fraccionamiento del petréleo pesado

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

1.3 HIPOTESIS

Sabiendo que los materiales MCM-41 tienen algunas similitudes con las zeolitas,
siendo estos Glimos los catalizadores empleados actualmente en ¢l fraccionamiento del
petroleo, ¢l uso de los matcriales con un mayor didmetro de poro (como son los materiales
MCM-41) podria conducir a mejores resuliados desde el punto de vista de la difusién,

adsorcién y reaccidn de especies molecularss complejas en su interior.



Introduccion

1.4 OBJETIVOS:
OBJETIVO GENERAL:

Investicar la influencia de las condiciones de preparaciéon sobre las

propiedades fisicoquimicas y cataliticas de los materiales mesoporosos del tipo MCM-41

OBJETIVOS PARTICULARES:
« Preparar mediante diversos métodos de sintesis ¢l material mesoporoso MCM-41. cuvos
diametros de poro se sitien entre 30 v 50 A.
* Observar el cambio de las propiedades fisicoquimicas del material. en funcién de las
distintas condiciones de preparacion y métodos de sintesis.,
« Caracterizar los silicoaluminatos mesoporosos mediante las siguientes técnicas:
- Difraccién de Rayos X (DRX)
- Espectroscopia de Infrarrojo, con adsorcién de piridina (IR)
- Microscopia Electréonica de Barrido (MEB)
- Microscopia Electronica de Transmision (MET)
- Analisis Térmico Diferencial ¥ Gravimétrico (ATD y ATG)
« Evaluar las propiedades cataliticas del silicoaluminato mesoporoso en una reaccidon de

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



2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 SILICATOS Y SILICOALUMINATOS.

EL silicio forma un niumero muy grande de compuestos que conticnen anioncs

heteroencadenados ',

Estos son de gran importancia en la formacion de  diversos
minerales, puesto que aproximadamente tres cuartas partes de la corteza terrestre  estd
constituida por silicio ¥ oxigeno. Los aniones de silicato sencillos , SiO, = (ontosilicatos), no
son comunes en los minerales (fig. 3), aun cuando se encuentren presentes en el “olivino™,
(Mg, Fe):SiOs, que es un constituyente muy importante del basalio. Otros minerales que
contienen iones ortosilicato separados ( estos minerales contienen aniones silicato separados,

en ¢l sentido de que no presentan cadenas Si-O-Si-O-§i-0-8i-O) son 1a fenacita (Be:SiO.),

la wilemita (Zn:Si0.), ¥ el circon (ZrSiO,). La gran variedad de granates esta formada por

minerales de la formula general M;"M;(Si0.), donde M" puede ser Ca™, Mg™* o Fe™l, y

N

Fig. 3 Estructura badsica de un tetracdro de SiO.

M es AI?, Cr™ o Fe™? .
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Los mincrales que conticnen al anidn piro silicato o disilicato, S$i;0-°, no son

comunes. no oObstante, se conocen algunos: tortveitia, Sc:S$i:0; entre otros. El siguiente

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

estructuras ciclicas de formula general (Si0;)

Se encuentran cadenas infinitas de formula (SiO:)™™ en minerales denominados
piroxenos. En evstas cadenas los atomos de silicio comparten dos de cuatro dtomos de
oxigeno coordinados tetraddricamente con dtomos adyacentes de silicio. Si sucede una

comparticion adicional de los dtomos de oxigeno con la mitad de los dtomos de silicio, se

produce una estructura de doble cadena o banda. Esta estructura se cncuentra en los

anfiboles. Los anfiboles son mas complicados, ya que contienen la unidad basica SLOn™ que

se repite al igual que iones oxhidrilo » iones metilicos.

Un enlace adivional proveniente de la unidn de tres dtomos de oxigeno por cada

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

estructural empirica ($i:0)™*". El caso extremmo de enlazamiento cruzado compartiendo

Atomos mediante el silicio, provoca que se compartan los cuatro dtomos de oxigeno cn el

tetracdro de SiO4 en una estructura tridimensional (Fig. 4).

7

os atomos de aluminio sustituyen a algunos de silicio. la estructura ya no es

cléctricamente neutra sino anidnica , estando la distribucion de carga compensada por

cationes. El estudio de los minerales siliccos es importante no solo para una mejor

comprensién de las condiciones de formacidon ¥ su relacidén con la geoquimica de estos

12
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minerales, sino también en lo referente a los principios y a la sintesis de nuevas estructuras

que no se encuentran en la naturaleza.

R

Vesos:lu:xo cbn.u.uu.ldo por la unxén de(a) dos tetraedros, (b) cres
(€) cuago ecdros o (d) seis

N Red en adenu (SiOy)e- En la red crismalina muchas de estas
3 unen a enae i, ent forma paralela. mediante cationes.

Red
plano.

ed. unidos en el

Fig. 4 Diferentes estructuras tipicas de silicatos.

Debido a las caracteristicas de los silicoaluminatos naturales, observamos que estos
poseen las caracteristicas estructurales ideales para funcionar como catalizadores. pero en el
caso de este trabajo es necesaria Ia acciéon de un agente “modelante™ para obtener un mayor
didmetro de poro y por consiguiente mavor &rea superficial. Un agente modelante es aquel
que determina el arreglo estructural del s6lido poroso, en este caso un arreglo hexagonal. Se

ha observado que las sustancins que pueden servir como asgentes modelantes son los agentes

tensoactivos.

13
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2.2 TENSOACTIVOS Y MICELAS:

En un medio acuoso, s¢ 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 pequeiia cantidad que se disuelve se adsorbe preferentemente en la superficie.

Las sustancias de cste tipo se denominan fensoactivas''’ y debido a su estructura
polar-apolar, de la molécula disminuyen la tensién superficial mediante la formacién de una

pelicula soluble, produciendo diferentes fendmenos: humectacidn, dispersién. emulsificacion,

ctc.

En forma general se puede decir que los tensoactivos tienen en su molécula una
seccién hidrofila, con afinidad y solubilidad en el agua y una parte lipéfila o hidréfoba, con
afinidad y solubilidad en grasas u otros liquidos insolubles en agua o simplemente con
repelencia al agua e insolubilidad en ella (Fig. 5). La molécula del 1ensoactivo se orienta

especificamente cn la interfase. La parte hidréfila se oricnta hacia la fase acuosa y la lipofila

o hidréfoba hacia la fase aceitosa o hacia et aire'*®’.

14
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Parte hidréfila

Parte hidréfoba

Fig. 5 Monémero de un tensoactivo.

Las moléculas de los tensoactivos pueden disociarse ¢n agua. denominandose

“tensoactivos idnicos™ " v pueden estar no disociados en medio acuoso. llamdndose

entonces “tensoactivos no-

nicos™. Los productos tensoactivos idnicos estdn constituidos
por una parte hidrocarbonada de alto peso molecular ¥ un grupo écido o basico, que al
disociarse produce iones. Cuando el idn que queda en 1a parte hidrocarbonada posee carga
negativa. ¢l compuesto s¢ denomina “tensoactivo anidnico™ v cuando

es positiva se le
denomina “tensoactivo catidénico™.

Los tensoactivos pueden estar presentes en forma de agregados que se denominan
micelzs'’?, que son estructuras asociadas formadas por un determinado numero de
moléculas, dependiendo este numero de la naturaleza del tensoactivo v de la presencia de
sales. La concentracion a la cual se indcia la formacidn de micelas se denomina concentracion
micelar critica (ver Tabla 2) y es justamente a ¢sta concentracion donde se pueden observar

cambios subitos en las propiedades fisicoquimicas de la dispersion acuosa.

15
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Tabla 2. Concentracién micelar critica de algunos tensoactivos a 25 C'%,

Medio

Acuoso
Acuoso (0.027N1 NaCly
ACuOsO
Acuoso (0.01570 NaChy
ACU0s0
Acuoso (0.013N8 NaCl)
Acuoso
Acuaso (0.013N NaCh

Acuoso

Acuoso (0.0132 NaCh

El modelo mas simple de micela  que sc ha postulado es el estérico”™®;  amplios

estudios han demostirado que ias micelas estéricas  pudieran ser la excepeidn. Se han
propuesto modelos de micela con forma clipsoidal, de disco, 3 cilindricas (Fig. 6). La forma
de las micelas seguramente se modifica con la concentracidn del tensoactivo, la temperatura,

pH ¥ Ia naturaleza del tensoactivo,

18
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ARREGLO HEXAGONAL
CON CILINDROS DE AGUA

MICELA CILINDRICA

FASE

1 ~
MICROEMULSION

Fig. 6 Diferentes modelos micelares.

17
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2.3 MECANISMO DE SINTESIS.

Hasta hoy se han publicando dos mecanismos de formacién para el silicoaluminato
MCM-41, cl primero es ¢l propuesto por los laboratorios Mobil *%, representado en la

Figura 7.
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Fig. 8. Meccanismo propucsto por Cong-Yan Chen '
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Este mecanismo propone al tensoactivo como un cristal liquido consistiendo de los
siguientes pasos:
1) Formacion de micelas
2) Fase cristal liquido (arreglo hexagonal).
3) Cristalizacion y deposito de cadenas de aluminosilicato sobre el arreglo micelar.
4) Calcinacion del compuesto organico.

5) Formacidén del material mesoporoso MCAM-41.

El segundo mecanismo recientemente reportado’™’’ se observa en la Figura 8. Este
procede de la siguiente forma:
1) Formacién de micelas en solucion acuosa.
2) Deposito del silicato sobre las micelas.
3) Condensacidn de las cadenas de silicato y formacidn del arreglo hexagonal.
4) Cristalizacidn del silicata.
3) Calcinacidén del tensoactivo.
6) Formacion del material mesoporoso MCN{-11.
A diferencia del primer mecanismo, las micelas no tienen un arreglo uniforrne desde
el inicio. sino que este arreglo proviene de la condensacién y de la unién entre los enlaces

dc las cadenas de silicatos
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Fundamentos...
2.4 REACCIONES DE TRANSFERENCIA DE HIDROGENO E

ISOMERIZACION.

Las reacciones de transferencia de hidrégeno son reacciones en la cuales hay
ruptura o formacién de enlaces carbono-hidrogeno. En los hidrocarburos, el enlace C-H es
muy fuerte, pero en muchos casos es mus reactivo que el enlace C-C. Segian Walsh®? | Ia
energia de enlace C-IT aumenta con ¢l cardcter s del orbital enlazante Tabla 3:

Tabla 3. Enlace C-H en

CH - CH, .- C:H,

* Orbital p Y
‘Energia KealVmol 80 106

Por la misma razdn se predicen pequefias variaciones en la serie (segun la Tabla 4):

Tabla 4.

unidos al &tomo de carbono saturade' La clasificacion de radicales mediante la

disminucién de electronegatividad'™*’ varia segun el siguiente orden.

H>CH,>C:H->C; H>i-CyH>T-CiH,
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Fundamentos.

Ia aplicacién de la regla de Walsh conduce cualitativamente a la misma conclusion.

Dicha regla establece que la sustitucion de un dtomo  de H en CHi por un grupo
menos clectronegativo, incrementa el caracter p y reduce ¢l cardcter s de los enlaces de C-H
remanentcs.

Para los enlaces C-H sucle emplearse un valor promedio de 87 kealV/mol, en cilculos
termodinimicos. Este valor mas las cantidades antes presentadas constituyen, en una primera

aproximacion, ¢! calor de disociacion ¢endotérmica:

™~
-C-I1 Cc+ H AE<OQ
pueden considerarse significativas ¢n rupturas homopolares al vacio:

-C-H -C” + 1" AE<O

-C-H ———  -C + T AE<O
incluidas las energias de ionizacién 8H y SR y las afinidades electrénicas €H y €R del
hidrégeno y de los grupos alquilo.

En la formacién de un ion positivo (carbonio), E~ vuaria como E+ 8R, ambos
términos incrementindose con el numero de atomos de M unidos al carbono. Las
estimaciones entre ¢stos carbonios  por la aparicion de potenciales en Espectrometria de

masas®®), se reportan en la siguiente tabla :

Tabla 5.
: Terciorio Secundario . ‘. Primario
T i -C- < [ CH" - o= ~CHa"
- E+(dif) keal/mol -21 FEE ST 4]
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Fundamentos...

Para la formacién de un ion negativo (carbanién), E- varia como la diferencia de E-

€R y hay una evidencia directa que muestra que E- y E+ varian de un modo opuesto:

Sin embargo la formacion de un carbonio ¢s mas fiicil en los dtomos de C termnarios,
en 1anto que la formacion de un carbanion es mas ficil en dtomos de C primario,

En sisternas insaturados es de esperarse una fuerte estabilizacién de las especies
idnicas o radicales, con una disminucion de lu cnergia de disociacion, siempre que el sistema
[T de la moldeula amplic la perturbacién clectrénica a muchos d&tomos de C. Este es el caso
de los radicales alilico y bencilico :

C=C-C- - C-C=C
c=C-C” __, "C-C=C

En las cicloparafinas. el doblez de los angulos C-C incremema el caricter s de los
enlaces C-H; como consecuencia de esto, la cnergia de enlace C-H es mas ala, y la
formacién de un carbanidn se favorece con respecto  a la formacion de un carbonio.

Estos efectos se muestran en los sistemas anulares del ciclopropano y del ciclobutano, pero
desaparecen cuando aumenta el tamano del anilio.

Estas observaciones son vilidas dnicamente para moléculas aisladas en el vacio
perfecto; otros efectos (solvatacion, impedimento estericd) deben tenerse en cuenta cuando
1a ruptura del enlace C-H se realiza por catalisis. Sin embargo, la tendencia general revelada
por la teoria. debe permanecer cualitativamente correcta y suministrar reglas gencrales de

selectividad.
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Fundamentos...

*! o reordenamiento se verifican cuando un

Las reancciones de isomerizacion®
reactivo Unico experimenta la reorganizacion de enlaces y atomos conservando ¢l mismo
namero de carbonos para generar diversos productos, un proceso que puede gencralizarse
como sigue:

Reactivo tnico A— 3+ C+ D+ .. Formaestos productos isoméricos.

En cstas reacciones generalmente se encuentran valores de energia de enlace C-C
que varian de 539 a 63 kcul'mol, 7' siendo este enlace ¢s mas débil aunque menos reactivo
que C-H. La regla de Walsh predice variaciones pequefias pero signiticativas con cl cardcter
del orbital hibrido de enlace, al aumentar ! cardcter p del enlace C-H siguiendo ¢l orden
CH< > -CH3 > -CH2- > -CH-, ¢l cardcter s del enlace C-C ¥ su cnergia deben ir
aumentando.

La protecciéon eficaz de un dtomo tetraédrico de C tipo sp3, por adicidon de
sustituyentes, explica por qué numerosas reacciones cataliticas deben iniciarse con una
ruptura del enlace C-F. haciendo que el carbono trisustituido (ya sca neutro o cargado) sea
accesible a las moléculas del reactivo o a los centros activos del catalizador.

Los enlaces maltiples C-C tienen energias superiores (kcal/mol ¢n la tabla 7),

relacionadas directamente con ¢l orden de eniace(l para C-C, 2 para C=C, 3 para C=C):

Tabla 7. Dilerentes energias de orden de enlace
T C-C Cc=C P =C "

100
101.16

101.2
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A pesar de sus energias superiores, los enlaces multiples son muy reactivos por

razones estericas y electrénicas, por ¢jemplo, la accesibilidad de los dtomos de C y Ia

movilidad de los clectrones n. Este cardacter s incrementado de los enlaces formados por

itomos sp° o sp’. refucrza a los enlaces C-C individuales que van unidos a los enlaces

maltiples, por ejemplo:

« AE, kcal/mol

ia de enlace C-C

En consecuencia, en cadenus laterales aromaticas |, la energ

disminuye de izquicerda a derecha. Aungue estos datos termodindmicos dan una buena

aproximacion del calor 3 las rupturas homopolares (endotérmicas):

eCraee =+ Ca E<«0

Debe hacerse notar que cuanto mayor sea ia diferencia de clectronegatividad de los
atomos de C, tanto mayor serd ia tendencia a la heterdlisis, en donde Ia carga positiva se

ubica en el atomo de carbono mas sustituido.  Esto coincide con Ia ruptura heterolitica de

C-0, C-Cl ¥y otros enlaces fuertemente polarizades, con la formacién del consiguiente

carbonio.

La isomerizacion de compuestos de deble ligadura proceden peor el rompimiento v la

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

reacciones de isomerizacion ha sido muy activo en los altimos 20 afios, habicndo conducido
a Ia acumulacion de un gran nimero de datos tanto tedricos comno técnicos. Este estudio se
ha activado debido a su importancia practica, especialmente por la necesidad de producir
cantidades cada vez mavores de isobutano necesario para los procesos de alquilacién v el
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Fundamentos...
deseo de aumentar el niimero de octano de las gasolinas por isomerizacion de compuestos

lineales.

La transferencia de hidrégeno ¢s a menudo una reaccidn lateral importante cuando

ocurre en condiciones de isomerizacién o de alquilacion.

Con catalizadores dcidos. el hidrogeno se transfiere como ién hidruro, mientras que
la transferencia de protones la originan los catalizadores bdsicos.

Estos procesos Inter o intramoleculares han sido introducidos para explicar el

reacomodamiento de iones carbonio.

La transferencia de hidrdgeno intermolecular con olefinas. catalizada con acidos,
(catalizadores de Friedel-Crafis) produce el alcano correspondiente ¥ productos sumamente
insaturados ¥ polimerizados, que se acumulan en la pesada fase del catalizador. La llamada

“Polimerizacion de conjunto™ da origen a una gran variedad de productos con isomerizacién

simultdnea de mondémeros y polimeros.

A temperaturas mas elevadus, con catalizadores acidos solidos. los productos

sumamente insaturados, de la transferencia de hidrégeno, forman un deposito de coque vy en

cl limite. un mol de olefinas convertido en coque basta para saturar n moles de olefina a

parafina®®. Sin embargo, la transferencia de hidrégeno  produce también hidrocarburos

arormiticos.

Las olefinas dan parafinas a 340°C sobre SiO:-Al:O; v las olefinas ramificadas

reaccionan con mayor rapidez que las n-olefinas.
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3. TECNICAS DE CARACTERIZACION.

Uno de los aspectos mids importantes en Ia investigacion sobre catilisis heterogénea,

es la caracterizacion del material. Algunos aspectos importantes son los siguientes:

*La composicién v estructura del interior v de la superficie del sélido: asi como las
reacciones quimicas, ¢l intercambio de dtomos entre la superficic y ¢l volumen.

*La manera en que los reactivos (gases o liquidos) se estan modificando en el
transcurso de la reaccion quimica.

*La naturaleza de la interfase (tipo de especies adsorbentes v la interaccidn entre

estas especies » la superficie del catalizador).

Existe una relacidon entre estos fendmenos » con frecuencia se levan a cabo
investigacjones  simultdneas sobre la interrelacién de la Catalisis con la Ciencia de
Materiales. Dentro de las principales investigaciones se encuentra la descripcion  de las
unidades basicas del sdlido; tales como  los arreglos estructurales en el sélido catalitico,

tanto cn la superficie como en el volumen.

El siguiente diagrama resume las caracteristicas de estos materiales indicando ademads los

caminos sobre los cuales se dirigen algunos estudios de caracterizaciéon.



Técnicas...

SUPERFICIE
NATURALEZA COMPOSICION ESTRUCTURA TEXTURA
DE LAS FASES QuiMIiCA ‘
| _—_—l

ACIDEZ ESTADO MORFOLOGIA TAMARNO DE

DE AGREGACION PORO
PROPIEDADES PROPIEDADES AREA DISPERSION
REDOX ADSORCION SUPERFICIAL

Procedimiento para evaluacion de las propiedades fisicoquimicas de un material.
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Técnicas...

3.1 DIFRACCION DE RAYOS X®?%

El estudio de Ia estructura del sélido y formacién de fases se lleva a cabo mediante
tiicnicas tales como la difraceion de rayos X, a fin de determinar parimetros tan imponantes
identificacién de fases cristalinas,

como la cristalinidad, el tamafo de las particulas,

periodicidad y simetria,
Existen tres fendmenos para producir rayos X :

Por colisiones de clectrones de alta energia con un sélido, desprendi¢ndose una

radiacion que incluye varias longitudes de onda (radiacion blanca).

Por excitacién de dtomos utilizando electrones con energias discretas. siendo la

radiacion obtenida una radiacién caracteristica.

Excitando atomos mediante Rayos X (radiacion caracteristica).

En este trabajo se empled ¢l método de polvos el cual permite identificar fases

cristalinas presentes en el material. Para Ja interpretacion obtenida se usa la ley de Bragg, la

cual se muestra en la siguiente ecuacion:

2d sen © = nA
esta ecuacion permite conocer ¢l angulo de difraccion Sna en 1érminos de la longitud de

onda ¥ la distancia interplanar da de la familia de planos hkl.
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Técnicas...

Esta técnica de caracterizacidn, consiste en bafiar la muestra con un haz de Rayos X,
obteniéndose un pico de difraccion caracteristico de cada componente, es decir que para
cada andlisis que se realice. se va a tener un conjunto de picos caracteristicos v

correspondientes a cada conipucsto cristalino.

Cada estructura cristalina tiene su propia y anica distribucidn de planos cristalinos,
lo cual puede emplearse para su identificacion, través de los picos de difraceion de rayos X,

los cuales proporcionan ¢l espaciamiento interplanar (d).

EL método de polvos. permite la identificacion de compuestos cristalinos puros
como componentes de un mezcla, a demads de la ripida identificacidon ¥ cuantificacion de las

fases cristalinas.

La primera de estas identificaciones se  basa el en que cada compuesto quimico
presenta un diagrama distinto v anico, presentandose algunos casos excepcionales. Al
reatizarse la identificacién de las distancias interplanares obtenidas experimentalmente, se
efectia una comparacidon con los parimetros clasificados en 2l Joint Commitie of Power
Difraction Standar (JCPDS) y al encontrarse una similitud completa de los valores obtenidos
en la base de datos, se realiza una identificacion completa del compuesto o campuestos que

constituyen la muestra,
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3.2 ESPECTROMETRIA DE INFRARROJO®?

El analisis por esta técnica se basa en la excitacion de las moléeulas con la radiacién
incidente (A>7800 A), por cjemplo rotaciones y vibraciones.

La regién infrarroja dentro del espectro electromagnético cubre ¢! intervalo  justo
por debajo del visible (7.8 x105cm™). Debido a que atn cuando el espectro infrarrojo es
caracteristico de toda la molécula, ciertos grupes de dtomos originan bandas a la misma
frecuencia. o cerca de ellue en forma independiente de la estructura de lr molécula.
Numerosos estudios han aparecido sobre ha interaccion entre fa superficie v las moléculas
basicas por IR. La piridina ¢s la molécula sonda mis favorable para estudiar separadamente
la acidez Bronsted-Lowry v Lewis de un solido. puesto que los sitios dcidos retienen a la

piridina ficilmente pudiendo ser distinguirse el tipo de sitios en el espectro de IR,

Los modos vibracionales para hzcer la distincion entre sitios Lewis ¥ Bronsted se dan
por la siguiente tabla:

Tabla 8. Vibraciones para identificar sitios Lewis o Bronsted.
al” T PyH+ Py L

1655s
1627s
. 1550m

| 1490m

s== fuerte, m =medio, vs = muy fuerte
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La determinacién del tipo de sitios Lewis v Bronsted entonces requicre de  la aplicacién de
espectroscopia IR, Esta se realiza mediante el soporte de la muestra en una pastilla
suspendida en el interior de una celda. lo cual permite que el espectro de piridina adsorbida
pueda ser registrado a temperaturas elevadas. dado que ¢l espectro obtenido es tal que la

radiacion emitida por la mucstra caliente es incoherente.

3.3 METODO BET®"

El método BET. permite interpretar las isotermas de adsorcién. propuesto por
Brunauer, Emmet y Teller. Otros métodos son los resultantes de las diversas técnicas que
sc utilizan para obtener isotermas de adsorcion, Definiéndose como adsorcién a la fijacidn

de las moléculas de un gas por la superficie de cualquier solido (o liquido). siendo mayor

que en la fase gascosa y formandose una interfase entre el gas v el sélido.

El método BET sc aplica en ¢l caso de adsorcidn fisica. la cual es un efecto colectivo
de los dtomos del solido sobre la molécula adsorbida; debido a la debilidad del cnlace

fluido- sélido, la capa adsorbida puede eliminarse por simple evacuacion.

Para levar a cabo el cilculo del drea especifica. s¢ procede de la siguiente forma:
realizando ¢l calculo de velumen de la capa complicta de espesor monomolecular y de
acuerdo can ¢l drea transversal de una molécula de nitrégeno (16.2 A). se calcula el area

especifica del adsorbente: pero si la muestra tiene un area especifica pequeda (< 10 m/g), es
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Técnicas...
conveniente usar como adsorbato los pases de Kriptén o Argén en lugar de nitrégeno. El
cdlculo se realiza por medio de la siguiente férmula:

A= 4.35/ Interseccion + pendiente.

El drea especificas de un adsorbente esta formada por el drea de las regiones planas
que presenta ¢l sélido catalitico, y por el area de las paredes de lo poros. Cuantificar ¢l drea
especifica de los poros de un adsorbente. es en la mayoria de 10s casos importante, por que
es ahi en donde sc lleva a cabo el proceso catalitico; por elio. también es necesario conocer
el tamafio de poro, para determinar si las moléculas de los reactivos pueden viajar en el
interior, tal informacion de tipo texturall se obtiene al calcular el tamafio de poro para un
adsorbente dado. Una vez que la adsorcion termind. se puede proceder a desorber el gas v
con ¢sto se traza la curva de desorcion. que junto son la curva de adsorcion forman la curva
de histéresis. Para claborar el brazo de desorcién se va evacuando paulatinamente el gas
adsorbido. o sea que ¢l adsorbato abandona el adsorbente. vacidndose algunos poros y
emigrando al exterior las moléculas de las regiones planas. hasta llegar al equilibrio. Se
realiza otra evacuacién y ce obtiene otro punto experimental v se procede asi sucesivamente
para los demds puntos experimentales. Con los datos de desorcién del adsorbato, se calcula

la distribucién de diametro de poro.
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3.4 MICROSCOPiA ELECTRONICA DE BARRIDO®?

Dado que muchas de las propicdades cataliticas de los materiales. dependen
directamente de su estructura. asi como de sus propicdades superficiales, la microscopia
electrénica de Barrido permite caracterizar la morfologia. de manera que se pueden utilizar
formas mais eficientes » asi mismo  da la posibilidad de modificar ¢l diseiio de los materiales

de acuerdo a los requerimicntos »/o necesidades.

E1 MEB funciona de una forma muy similar a la television. un haz tino. de didmetro
pequeiio de electrones traza (barr) una regién cuadrada (patron de rastreo) sobre la
superficie de la muestra. Al mismo tiempo. se traza un patrén de rastreo en sincronia sobre
un tubo de rayos catédicos(TRC). Los clectrones de baja energia son expelidos desde la
superficie de la muestra por ¢l haz de electrones. siendo 1a intensidad una funcién del angulo
entre el haz v la superticie Jocal de la muestra. La intensidad del haz sobre ¢l TRC se varia
electrénicamente en proporcion al namero de electrones de haja energia lanzados sobre la
muestra. Esto provoea Ia formacion de una imagen de la superficie del material sobre ¢l
TRC. conforme sc traza ¢l patrén de rastreo. pudiendo ver esta imagen  y/o realizar una
fotografia de clla. El poder de resolucion del MEB se determina por medio del tamaiio del
haz de elcctrones sobre 1a superticie del espdeimen. La distancia de resolucidon minima es
casi igual al tamanio del haz en la superficie. por lo cual es conveniente utilizar ¢! tamaino

mis pequedio posible (dmn)-
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3.5SMICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION ©%

En ¢l Microscopio Electrénico de Transmision s¢ forma la imagen de la muestra por
el enfoque de un haz de electrones, ¢l cual se transmite directamente a través de la muestra,

Et haz se genera acelerando los ele

ctrones a iraveés de un potencial V oy ¢s10s emergen como
un haz esencialmente monocronxitico. con una longitud de onda aproximada igual a
(A=150/V) (donde V esta en volts v en amgtroms). Como los clectrones estan cargados

estos pueden ser enfocados por un campo magnético o cléctrico.

Los microscopios clectronicos utilizan campos magndticos simétricos como lentes y
sus distancias focales pueden modificarse con un simple cambio en la corriente de las
bobinas que producen el campo magndtico Despuds de salir del caon. el haz de electrones

pasa a través de dos lentes condensadoras.

justan para enfocar el haz sobre
la muestra ¥ para controlar ¢l tamafio del haz electréonico sobre la misma. La distancia focal
de Ia lente objetivo se ajusta para formar una imagen aumentada de la muesira en ¢l plano
de apertura inmediata. La funcion de las dos lentes proyectoras restantes s simplemente la
ampiiacion de  la imagen de Ja fente objetivo asi como el enfoque sobre una placa
fotogrifica. Fl uso de dos lentes proyectoras en vez de una, y de dos lentes condensadoras
en vez de una proporciona al MET mayor flexibilidad de operacion. En esencia, el MET
consiste de lentes condensadoras que sirven para condensar el haz de electrones hasta un

pequefio diametro sobre la muestra y. finalmente, lentes proyectoras que amplian atn mas v

proyectan la imagen sobre la pantalla o sobre una placa fotografica,
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3.6 ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL®Y

En el andlisis térmico diferencial ATD, la diferencia de temperaturas entre la muestra
y el material de referencia. se mide como funcién de la temperatura (referida a la
temperatura de la muestra). Dentro de las muestras de referencia, gencralmente se emplea -
AL;Os; el proceso de medicion se realiza insertando un termopar en el centro de cada
material, midiendo posteriormente la diferencia de temperaturas entre los termopares de la
muestra y la muestra de referencia, conectados opuestamente en serie, lHevadndose la

medicién en forma continua,

Cualquicr transicion de fases que experimenta la muestra, da como resultado una
liberacion o la absorcién de energia. con la correspondiente desviacién de su temperatura en
relacion a la referencia. Una grafica de la diferencial de temperatura (dT) en funcién de la
temperatura programada (T) indica Ia temperatura de transicién y también si la transicién es
endotermica o exotérmica. EI ATD y el ATG se realizan a menudo simultdneamente sobre

una misma muestra.

A partir de un anilisis térmico se pucden encontrar los siguiente puntos tomando

como referencia la Figura 9.

La capacidad calorifica cn cualquier punto es proporcional a su desplazamiento con

respecto a la linea base del blanco.
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Una endoterma amplia indica un cambio lento de la capacidad.

Las endotermas representan generalmente cambios fisicos, mis que quimicos.

Las endotermas agudas tipo T3 que son indicativas de arreglos cristalinos, fusiones o
transiciones de estado sélido para materiales relativamente puros.

Las exotermas estrechas gencralmente indican una cristalizacion.

Las exotermas anchas generalmente indican una reaccién quimica.

Endoa
T2
iy

T4 T Ty
Tz

T=

Ex<o

Fig. 9 Analisis térmico diferencial.
La interpretacion de las curvas de termoanilisis no es siempre una tarea evidente, pero con
frecuencia ¢s empleada mediante la correlacién de productos gaseosos desprendidos
térmicamente, con las transiciones observadas mediante el ATD y, usando el analisis o la

deteccién de gas desprendido. se puede conocer ¢l mecanismo de descomposicion.
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3.7 ANALISIS TERMICO GRAVIMETRICO ( ATG)®®

Este andlisis proporciona una medicidn cuantitativa de cualquier cambio de peso
asociado a variaciones de la temperatura. Por ejemplo. ¢l ATG puede registrar directamente

la pérdida de peso como una funcion de la temperatura o del tiempo (cuando se opera en

condiciones isotérmicas) para las transiciones que  involucran una deshidratacidn o

descomposicion. Las curvas termogravimetricas son caracteristicas de un compuesto o
material debido o la secuencia Gnica de las transiciones fisicas ¥ las reacciones quimicas que
ocurren sobre intervalos detinidos de temperatura, Los cambios de peso resultan de la
formacion de productos volatiles que originan un cambio de peso  de la muestra. Los datos
obtenidos por ATG  son atiles en la caructerizacidon de materiales, al igual que en la
investigacion termodindmica v en la cinética de las reacciones v transiciones que resultan de
la aplicacion de calor a estos materiales. El intervalo de temperatura usual va desde la

temperatura ambiente hasta 1200 °C, tunto on atmosfera inerte como reactiva.

En ATG ¢l peso de Ta muestra se regisira continuamente a medida que se incrementa
la temperatura, utilizundo para ¢llo una termobalunza que basicamente opera de la siguiente
manera: la muestra se coloca ¢n un erisol o platilio ¥ se introduce en un horno sobre un

soporte de cuarzo horizontal, se mantiene en 1a posicidén de cero, mediante la corriente que
circula a través de la bobina donde cualquicr cambio de peso

de la muestra causa una
desviacion del soportze. la cual es percibida v reg

sirada. El brazo regresa a su posicion nula
original por medio de una corriente de retroalimentacidon enviada de los fotodiodos
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Técnicas...
(sensores de posicion) a la bobina de la balanza. La corriente es proporcional al cambio de
peso de la muestra. Las velocidades de calentamiento  son de 5 hasta 10 °C/min. Los

tamafios de las muestras varian desde 1 hasta 300 g,

Las curvas termogravimetricas pueden usarse para calculos cuantitativos de Ia
composicion de un compuesto en un rango de temperatura, sélo si estos presentan cn sus
curvas una parte horizontal correspondiente a compuestos de composicidén constante ¥ bien
definida. Para extender este uso ¢ incluir también compuestos cuyas curvas de ATG no

tienen partc horizontal, se va a leer esta curva mediante las curvas diferenciales.
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CONDICIONES EXPERIMENTALES.

4.1 METODOS DE SINTESIS

Se seleccionaron tres métodos de sintesis, con pequeilas variantes entre ellos, a fin de
determinar su influencia sobre las propicdades fisicas y quimicas del catalizador, a través del

uso de diferentes reactivos.

METODO 1: Preparar una solucién 0.1 a 0.5M de SO ¥ opcionalmente
diferentes cantidades de aluminato de sodio en un intervalo de 0 a  1.6g. Se mezclan v
agitan. Despuds. 16 a 19¢ de silicato de sodio se afaden ) se continga la agitacion.
Pasteriormente se agrega $0-30g de una solucidn del agente modelante. El gel resultante se
agita por 0.5 h. despuds se e afaden 20-30g de agua Jdestilada y continua agitandose por
0.5h: pasado este tiempo se traslada o un autoclave ¥ calentamos en un intervalo 100 a 200°
C por 48h. luego sc deja enfriar a temperatura ambicnte. ¢l solido es recuperado “ia
filtracién. se lava con agua destilada v seca en aire a temperatura ambiente.

El agente modelante se remueve calcinando de 320 a 380° C en 1flujo de nitréogeno

por una hora. seguido de 1lujo de aire por 6 horas.

METODO 2. Se prepara una solucién de aluminato de sodio a partir de 1.5 a 2.0g

preps
de AI(OH): » 0.8 a 1.0g de NaQH en 0.7-1.5¢ de H:0 destilada, esta mezcla la agitamos
vigorosamente. Agregamos 43 a 47 de hidroxido de tetraetilamonio y se aflade 43 a 46g de
silica coloidal Ludox, continuamos agitando. Preparamos 50g de una solucion del agente

modelante, hacicndo pasar esta sola por una resina de intercambio i6nico: posteriormente se



Condiciones...
aflade al gel. L.a mezela de reaccidon resultante se coloca en un autoclave y caliecma en un
intervalo de temperatura de 100 a 200 °C por 24h. Posteriormente se enfria a temperatura
ambiente, luego se filtra y lava. l.a muestra se caleina en flujo de nitrogeno por una hora a

una temperatura entre 500 y 580 °C y por seis horas ¢n flujo de aire la misma temperatura.

METODO 3. Se preparan 200g de una solucion del agente modelante ¥ 1a pasamos
por la resina de intercambio idnico. Se agrega de la 2g de alamina y agitamos
vigorosamente. Se afaden de 5 a 8g de silicato de tetractilamonio y continuamos agitando;
posteriormente se agregan de 20-25g de silica gel y se mantiene Ia agitacion; el gel resultante
de traslada al autoclave ¥ se calienta a en ¢l intervalo de temperaturas de 100 a 200 °C

durante -$18h.

El solido recuperado se filtra v lava, dejando secar a temperatura ambicnte. El

agente modelante se remueve caleinando igual que en los métodos anteriores.
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Condiciones...
4.2 ESTUDIO DE PRARAMETROS DE SIiNTESIS
Las principales variables que se manejaron para seleccionar la mejor ruta de sintesis
fueron: temperatura de reaccion. tiempo de reaccién y variacién de longitud de cadena del
tensoactivo. En las siguientes tablas sc¢ muestran las diferentes variables que se manejaron
para realizar este estudio.

TABLA 9.Condiciones de Sintesis de MCN-41

i METODO OH/SiO>

i 0.276

0.276

0.0429

0.083

TABILA 10 . Variacion de fa temperatura d

TEMPERATURA
(°C)
e
120
1440
160
180

200
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Condiciones...

TABLA 11. Se mucstra los diferentes tiempos de reaccicn a los que fucron

sintetizados los silicoaluminatos MCM-41.

RNy IR e
Ry Tl )
;‘;}g?. SMUESTRALL TIEMPO DE REACCION
A (IHORAS)

24

48

140

190

230

336

TENSOACTIVO

" BRUMURO DE
DODECILTRIMETILAMONIO
{CH(CH2)n N (CH:):Br)
BRONURO DE
TETRADECILTRIMETILAMONIO
[CH(CHa)i3N(CHa)aB3r]
BROMURO DE CETILTRIMETILANMONIO
[CH(CH2) sN(CH;):Br]
BROMURO DE
OCTADECILTRIMATILAMONIO
[CH3(CH2),;N(CH3);Br]




Condiciones...

Ademis se utilizo un compuesto orginico con el fin de modificar el tamafno de las
micelas y obtener, por lo tanto un mayor didmetro de poro (Tabla 13).

TABLAI3. Variacién de un compuesto organico auxiliar.

CUMENO/SE

0.6

0.3

0.9
0.3 -OH

0.5g%

43




4.3 CARACTERIZACION.

Condiciones...

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

continuacidn s¢ presentan:

TECNICA

EQUIPO

CONDICIONES

Rayos X

Difractometro Siemens D300

2. (CuKa) =

Las muestras sc analizaron a

bajo dangulo de 2a 10 ®

Espectrometria de Infrarrojo

Espectrometro Nicolet 7000

.2 piridina se adsorbe a
temperatura  ambiente vy a
vacio, posteriormente la celda
s¢ calienta hasta 400° C y se
observa la  cantidad de
piridina retenida a diferentes

temperaturas,

Adsorcidén de nitrégeno

(Método BET)

El drea superficial y la

distribucion de poros sc

determino en un ASAP -

2000 Sarptometer

El método empleado es el de
adsorcién  de nitrtégeno  a

77°K

Microscopia Llectréonica de

Barrido (MEB)

Microscopio Jeol-2010 con
un detector de rayvos X SiLi

Noran.

Las muestras se colocaron en
rejillas de cobre, ia cimara se

opero a vacio.
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TECNICA

EQUIPO

CONDICIONES

Microscopia Electrénica de

Transmision (MET)

Microscopio Jeol-2010con un

detector de rayos X SVL

Noran.

Las muecstras se colocaron ¢n
rejillas de cobre. la camara se

opero a vacio,

Anuilisis Térmico Diferencial

Prekin-Elmer

Se realizo en atmosfera inerte
v aire a un tlujo de 30 cc/min.
de

A una rapidez

calentamiento de 20 /min.

Analisis Térmico

Gravimetrico

Prekin-Elmer

Se analizo en atmaosfera de
aire ¥ nitrégeno, en un rango
de temperatura de 25 a

1000*C
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Condiciones...

4.4 EVALUACION CATALITICA

Se evalio el indice de Transferencia de Hidrégeno a través de la isomerizacién de 1-hexeno
a 400°C y | atm, en un sistema de flujo continuo. La reaccién se Hevo a cabo en un reactor
diferencial y la carga de catalizador fue de M cat.= 0.1 g. El seguimiento de la reaccién se
registré en un cromatografo de gases Varian Star 3700CX. E! flujo de alimentacién
consistié de 6 x 10 7 de 1-hexeno o ciclohexeno. en un atmésfera de nitrégeno (Vo = 180
cc / min,, T= 7°C); los principales productos de reaccidén en la conversién de 1-hexeno son

usualmente los isémeros tales como metilpentenos, metilpentanos, n-hexano e hidrocarburos
se define como la relacién de

indice de Transferencia de Hidrégeno
El diagrama de

ligeros. El
o metilciclopentanos/metilciclopentenos.

metilpentanos/metilpentenos
proceso de la planta piloto es el siguiente.

® (e ®

s e g
. 1,

- MMty 08 Avh vy D€ TEMs
TZ-Teamon can recmin 34° <) w

- incar 4 prenns :
I snncamaer 0n gt s R Resaares 0o srenan on s
IT- Tttt o hskir pemt o s T . Varns we ba

[T - Ackamsr aamesce

-tdarciomer
T7-Tasing ou b o

CONO Commmasncs 2 vamas v
CC-Cromamy ste oe gants P Veman On ¢ powron
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RESULTADOS

5.1 CARACTERIZACION Y VARIACION DE PARAMETROS DE

SINTESIS.

A) Identificacion de fases y cristalinidad. La cristalinidad e identificacion de fases de
los silcoaluminates 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
métodos de sintesis empleados, obteniéndose distancias interplanares en un intervalo de 32
a 48.5 A. v representados en Ia figura 10 los difractogramas correpondicntes.

TABLA {4, Distancias interplanares que se obtuvicron con los distintos métodos de sintesis.

MUESTRA . METODO | (4 .
: 1 . 35.33

2 33.02

3 47.01 .

noTEe DIFRACCION DE RAYOS X DE LOS MATERIALES
- TIPO MCM-41 PREPARADOS

=
=

Figura 10. Difractogramas obtenidos de los distintos métodos de sintesis.



Resultados

En la siguiente tabla podemos observar las distancias interplanares resultantes de Ia
variacién de temperatura de reaccién (realizado al el primer método de sintesis), sus
correspondientes difractogramas se representan en la tigura 11, estas distancias interplanares
varian de 35 a 41.6 A, podemos ver que la muestra con mejor arreglo periddico es el de la

muestra M-52.

TABLA 13. Variacion de las distancias interplanares con respecto a la variacién de
temperatura de reaccion.

TEMPERATURA
— °C) J—
100
120
140
160
180
200
" :
5 .
& |
t
|
- 1
2 i
3 |
b
| 5
! _— ——
; J
< 13 11 1z 13

Figura 11. Difractogramas a diferentes temperaturas de los slicoaluminatos MCM-41
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Resultados

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

reaccidn, Ias distancias interplanares varian de 38 a 46 A, la mejor distancia interplanar se
obtuvo a una tiempo de reaccion de 24 horas.

TABLA 16. Variacion distancias interplanares en funcion del tiempo de reaccidn.

TIEMPO DE REACCION
(fIORAS)
24

48
140
150
230
336

La intercalacion de un alquilaromatico  se realizo con el fin de incrementar ¢l
didgmetro de poro de las muestras, los resultados se presentan en la siguiente tabla, donde
comprobamos que a4 mayor concentracidn del compuesto orginico la distuncia interplanar se
incrementa sensiblemente,

TABLA 16. Distancias interplanares debidas a la intercalucién de un compucsto orgdnico.

CUMENO/ST

0.6

0.3

0.9

0.3 - OH

Q..5vm
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Resultados

B) Acidez superficial. La acidez superficial de las muestras M-6. M-7, M-16 v M-17 las
cuales se prepararon con distintos métodos, se ilustran en las figuras 16-19. En ustas se
representa la concentracion en umol /g de sitios dcidos en funcién de la temperatura.  es
apreciable que a 350°C la presencia de estos sitios es nula. En las figura 12 a 15 se

representan los espectros correspondientes,  la figura 153 nos revela que la muestra M-17

posee Ia mayor concentracion de sitios acidos.
NM-6 NM-T
25C
—— A A\ 25
300 °C
M/ L’“""‘\_:,OE.EW
1760 1600 1500 1300 1700 1600 1500 1100
WAVENUMBER RAVENUMBER
FIGURA 12 FIGURA 13

DI-17
NM-16
23C
BT 100 C
s — N\ T TN

e~ TR

1700 1600 1500 1400 1700 1600 1500 1400
WAVENUMBER WAVENUMBER
FIGURA 14 FIGURA 15

Figs. 12-15. Espectros de Infrarrojo obtenidos del silicoaluminato MCM-31.
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%00 — M-8 800 - M-7
i
e00 - 700 {
i
700 ~ — Lewis 800
00 - |
500 +
2 500 - =
. 3 F w00
H % «00 - *
300
: 300 -
: 200 - 200 -
: 100 - 100
o — °
s0 100 200 300 <23 500 5o 100 200 300 03 s00
TEMPERATURA *C TEMPERATURA *C
M-16 1200 -
1000 -
000 — 1 1000 —
a0 - . Lewis |
700 — —_— BOO -
5 600 ~ =
; = 3 oeov -
3 soo -
£
% 400 -
400 -
3o0 -
200 - 200 -
y 100 -
° o
L s0 f00 200 300 439 s00
TEMPERATURA *C TEMPERATURA °C

VARIACION DE PIRIDINA ADSORBIDA EN SITIOS ACIDOS DE
TIPO LEW!S EN FUNCION DE TEMPERATURA

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

C) Propiedades texturales.

A partir del método BET cuantificamos las propicdades texturales de las muestras, las cuales
se muestran en la tabla 17, las dreas superficiales que obtuvimos se encuentran en cl

intervalo de 700 a 1000 m2/g y diimetros de poro de 24 a 44 &, observamos a demis que no
existe correspondencia entre el diametro y el drea.

TABLA 17. Propicdades texturales de algunas muestras

AREA

DIAMETRO DE

:

SUPERFICIAL(ni/g) PORO (4)
Y% - I ""“:‘4—.7/'5""'4_13
1152 32.7

1080 38.2 :

724 41 ;

1012 1315 :

Didimetro de poro (A)




Resultados

En las figura 20 a 22 se representa la distribucién de didmetros de poro resultado del
andlisis por ¢l método BET, en las figuras 20 y 22 observamos un maximo alrededor de los
25 A, mientras que la Figura 21 observamos dos méaximos uno a 25 y otro a 35 A,

respectivamente.

w

BANI BB AN B,

[ I IR S A A

N

non
%

Diametro dc poro (A)

Fig. 21 Distribucién de didmetros de poro de la muestra M-7

e
4

/ e ;
t - _—

'
'
-

1» 12

Didmetro de poro (A)

Fig. 22 Distnnbucién de didmetros de poro de la muestra M-17
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Resultados
D) Morfologia y estructura.
Por medio de las siguicntes micrografias podemos conocer la morfologia de las

muestras del silicoaluminato MCM-41.

Fig. 23 ¥y 24 Micrografias que muestran la morfologin 3 ademids ol estado de agregacion del

stlicoaluminato MCN-41.
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Resultados

Las siguientes imdgencs fueron resultado de la observacidn de las muestras en el

microscopio de alta resoluciodn, en ellas se puede ver ¢l arreglo estructural de los materiales

MCM-41, asi como el grosor de las paredes de dichos materiales.

100
§ BG
é 60 -
P& 40
' o .= R q — ~omex
B 25 e 29 2z 38 as _G

P Didmotro da poro A

Figura 25 b.Grifica de distribucion de dutimetros de poro a partir de MET.

Diametro de poro promedio = 7597/223 = 34.07 A
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Resultados
E) Propiedades témmicas
La perdida de peso y la resistencia térmica de los materiales MCM-41 se puceden

apreciar por medio de los siguientes termogramas.

<E1:00
~
~

2isec 33zss wdaon 38 820,23 edo. oo ~dz oz

Fig. 26 Andlisis térmico diferencial en atmésfera de nitrogeno.

EY:RS

=Y

5]

&

3 Rg i =43
I = ¥ 3228 2issc ddazs sdam si3.09 538,20 633,00 745,20 ELER:E]

Fig. 27 Andalisis térmico diferencial en atmésfera de aire.
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Tamp: (*C1
pemetel

- el T

Sy
200.9

i i
490 .2 £500.0 800.0 10C0.0
Fig. 28 Termograma cn atmosfera de nitrégeno

Terperaturs (€3

! |
206.0 =0

1 1 i N i T =
N £00.0 800.0 1000, 0

i
0
Fig. 29 Termograma cn atmésfera de aire.
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Resultados
5.2 PROPIEDADES CATALITICAS DE MCM-41.
En las siguicntes tablas v grificas se representan las propiedades cataliticas del
material mesoporaso MCM-41, las cuales fueron evaluadas en la reaccion de isomerizacién
de 1-hexeno y ciclohexeno.

Tabla.18 Propiedades de transterencia de hidrogeno del material mesoporoso MCM-41 en la

reaccidon de 1-hexeno.

T " INDICEDE |

CONVERSION TOTAL ITMNSFERENCLA DE’

( A 400°C) R HIDROGEAO :
S “‘)‘():'07"7‘ - N v -

86.8
94.0
91.70
95.00
94.70

TEMPERATURA(C) o ITH
350 . oz T
250 ’ 0.05
300 0.11
330 0.55
250 0.09
300 0.08
350 0.06
250 0.0
300 0.0
350 0.01
250 70.8
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FIGURAS 30-32. Graficas de conversidon del ciclohexeno a diferentes temperaturas: 250°C,
300°C y 350°C respectivamente.

IO !
8 3 50 ~a— A6
. £ 830
i gg :
, E £
S E 0 |
: & o ! ——
: o 20 10 60 80 100 120 110 | [ ]
. Tiempo (min) ! o
=3
- =3
Conversion a 250°C . =]
=
100 L1
= L j=-c e
3 ¥ s07 <3
23 s
2 & o0 — =
c 2 —— MG
£ g 10 —a— M7
5z e M16 = aom
“ 2 20 —e— M-17 e T3
= el e
=]
Qo =
. o 20 10 60 30 100 120 110
Tiernpo (min)
Conversién a 300°C :
i : i
i 110 i ¢
—e— M6 —a— M7 :
o ———Me16 —e—M-17] i
i = é\m i :
i B :
i £ 8 :
| £ 390 ——e :
1 83 i
! = i
: S 80 i ;
! 2 a0 60 0, 00 20 10 |
i ° e T rapo (mig) ! 1 ! {
Conversiéon a 350°C
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DISCUSION DE RESULTADOS

La identificacion de los silicoaluminatos MCM-41 se observa en las figuras 10 y 11

que corresponden a los ditractogramas tipicos de MCN-41*", por 1o 1anto se puede afirmar

que ¢l material obtenido es NICM-31

La figura.11 muestra la variacion de periodicidades en los distintos solidos que se

obticne conforme aumenta  la temperatura. Se observa que el valor de *d”  disminuye a
temperaturas mas clevadas, La tabla 16 muestra la variacion de Jdistancia interplanar en

funcién del tiempo de reac

cion: os notable gque 2 un tiempo bajo la distancia interplanar es
mayor. En la tabla siguiente (16b) se observa que la distancia entre poros aumenta con una
mayor cantidad de compuesto orgdnice adicional » se incrementa aun mas cuando  se

intercambia en una resina.

El perfil de adsorcion de piridina se muestra en las figuras 16-19 en donde se observa
que la presencia de sitios acidos de Lewis es predominante. La acidez de los proviene de la
deficiencia de carga provocada cuando al introducir aluminio al material, Ia muestra M-17

presenta mayor cantidad de sitios dcidos y mayor fuerza deida.

Las propiedades texturales de los materizles (tabla 17) MCM-41. los didametros de
poro s¢ encuentran dentro del rango de 25-45 Al v el drea superficial rebasa casi siempre
1000m2/g. En esta tabla se muestran los resultados de longitud  de cadena de tensoactivo.
observando que a mayor longitud de cadena s mayor ¢l diametro de poro también el drea
superficial, lo cuul es lagico por que a mayor longitud de cadena del tensoactivo ¢l tamaiio

de las micelas ¢s mayor, originando asi un mayor diametro de poro.



Discusion

Se reporta ¢l didmetro de poro promedio pero cn realidad en algunas mucstras

existen tanto mesoporos como macroporos (figuras 20-22). donde los macroporos

generalmente son originados por la aglomeracion de particulas.

En el microscopio clectronico de barrido. pademos observar la morfologia (fig. 23 y

24) de los silicoalumiratos NMNMCM-41 estando  estos constituidos por agregados o

aglomerados de particulas de torma redondeada de 0.1 a4 10.71 um.

En la figura

a. (micrografia correspondiente a la muestra M-7) se ve el arreglo

que presentan los materiales MCN-41 sintetizados en este trabajo., observiandose también la

distribucion de poros » ¢l grueso de pared. La grafica 25 b, muestra la cuantificacion

realizada manualmente sobre la micrografia, ¢l resultado de didmertro promedio de poro es

E1 anslisis termogravimetrico puede registrar directamente la perdida de peso como

funcién de la temperatura o del tiempo para la transiciones que involucran una

descomposicion o deshidratacion. Los andlisis termogravimetrico v tennodiferencial se

realizaron a los materiales antes de ser calcinados en atmdsferas de nitrdégeno y aire,
respectivamente (Figs. 26 » 27). Para el primer ¢caso no se observa un cambio drastico que
indique la presencia de un fenémeno exo o endotermico. pero en aimdstera de aire. de 230 a

300° C se presenta un pico exotérmico indicando que en este rango de temperatura la

oxidacion del tensoactivo se lleva acabo (Fig.28 y 29), la perdida de peso mas significativa
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Discusion
se encuentra entre 120 a 313 °C. Entre 370 y 730 °C otro pico exotérmico sc¢ presenta,
siendo que ¢! 1inico fenémeno que puede ocurrir a esta temiperatura s la reaccion entre los
grupos oxhidrilo. fendmeno que se observa en el secgundo mecanismo de sintesis de MCM-
41 (Fig. 8). Los OF- condensan v originan la formacian de agua v posteriormente no existe

ningun tipo lo que indica la estabilidad del material a temperaturas cercanas a los 900°C.

La evaluacidn catalitica compara la actividad de MCN-41 con las zeolitas ZSN3,
HY y USHY (Tabla 18 ¥ 19). la conversion de las oletinas sobre los materiales MCN-31 es

similar a las zcolitas; pero, ¢l Indice de Transtierencia de Hidrdgeno (ITH) es 10 veces mas

bajo para los materiales mesoporosos.

ndicando la sclectividad elevada de NICM-41 hacia

la formacion de olefinas.

En la conversi

Gn de 1-hexeno el material mas interesante es M-7, porque presenta el
mas bajo ITHL, sin embargo en la isomerizacion de ciclohexeno a 230°C, el mejor ITH es de
M-17  y, conforme s¢ aumenta la temperatura, aumenta el ITH, pero aun asi el mas
favorable corresponde a la muestra M-17. Esto s¢ debe a la acidez superficial de este
material . La conversién de ciclohexeno e¢s mas significativa que l-hexeno. ya que con esta
ultima unicamente pucde observarse Ia isomerizacion del material, mientras que con
ciclohexeno. se evaldn la transferencia de hidrogeno.  la produccion de benceno y el

rompimicnta de una molécula ciclica.
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CONCLUSIONES.

La sintesis de los materiales mesoporesos MCN-41 con didmetros de poro entre 2 y
Snm. fue realizada bajo diferentes condiciones hidrotérmicas y con distintos agentes

teasoactivos (DTMACTNIA 3 TTMAN

A mayor temperatura de sintesis ¢l material presenta desorden estructural, de igual

forma que a mayor tiempo Je reaccion. En el primer caso la explicacidon proviene de las

temperaturas clevadas 1o que provoca que la energia cindtica aumenta, por lo tanto e

e
mayor movilidad de las moléculas ¥ del arreglo micelar, por ¢llo. la configurucion hexagonal
no se obtiene. si no gque se farma otra fase diferente a la requerida por el mecanismo de

formacion.

El tiemmpo favorable para la obiencion del silicoaluminato NMCM-41 ¢s 24 h., a una
temperatura de 120 °C. Con ¢stos parametros se obtuvo el mejor arreglo estructural. aunque
tal vez no la mayor distancia interplanar. Sin embargo. esta altima se puede incrementar
cuando se agrega un agente organico extra. por cjemplo cumeno. aumentando aun mas
cuando el tensoactivo intercambia Br' por O en una resina. caso que se puede observar en

la tabla 16 b. (N 1-22). curo pico de diffaccion es ¢l mas alto que se obtuve en este trabajo.

Se¢ observa que la fuerza dcida del material es mediana, porque si bien existen
muchos sitios dcidos del tipo Lewis, {a desorcion es muy ripida, indicando asi que las
uniones son deébiles. La  concentracian de sitios dcidos es similar a las zeolitas Y-Fau o

ZSNS respectivamente, pero su fuerza acida es menor. Los materiales MCM--31 sintetizados
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no retienen la piridina  a temperaturas mayores a 300°C. lo cual indica una fuerza acida
moderada. La fuerza dcida de los materiales MCM-41 no cs alta, sin embargo es suficiente

para promover la isomerizacion de 1-hexeno y ciclohexeno.

Ademas de la difraccion de rayos X. la cristalinidad del material. el diametro v
distribucién de poro se pueden ver en el microscopio de alta reselucion. donde se observa
claramente ¢l arreglo estructural uniforme. tipico de los materiales MCM-31, la cual se debe

a la formacion micelar hexagonal.

Las tres técnicas que dan informacioén acerca del didmetro de poro son: Rayos X.
MET y BET. La primera técnica fue aplicada a M-7, obtenidndose una periodicidad de 36
A, micntras que MET arrojo 3-4.074 y 32.74 con adsorcidon de nitrégeno. respectivamente.
El resultado obtenido con rayos X se descarta, ya que en realidad no corresponde al
diametro de poro. sino a la distancia que existe entre ¢l centro de un poro al centro del poro
adyacente. por lo tanto. si queremos saber ¢l didmetro de poro  con esta técnica. tenemos
que restar el grueso de pared. Para cf caso del microscopio ¢lectréonico se debe tomuar en
cuenta que la medicion se realize manualmente, por lo que ¢l error de medicion ¢s muy
grande v el resultado no es confiable. El resultade mas seguro es el que se obtiene con

adsorcion de nitrégeno, por que el error de medicidon es menor.

El andlisis térmico indica que los materiales MCM-41 son estables a temperaturas

cercanas a 1000°C.
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Conclusiones

El comportamiento de los silicoaluminatos MCNM-41, es diferente de las zeolitas, las
cuales muestran un ITH de 10 veces mayor que los materiales MCM-41, los cuales poscen
diagmetros de poro 3 veces mayor que las zeolitus Y-Fua o ZSMS, dando como resultado
menor tiempo de contacto v una desorcidon ripida de olefinas intermedias. las propicdades
de transferencia de hidrogeno de los materiales MCM-41 en la isomerizacion de 1-hexeno y
ciclohexeno son adecuadas para promover la fraccion de olefinas producidas en el proceso

de craqueo catalitico.
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