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RESUMEN

Se prepararon varios catalizadores con diferentes metales a diferentes
concentraciones, mediante dos meétodos; uno por impregnacion incipiente y
otro por contacto, utilizando como soporte un material poroso (MCM-41), para
probarlos en la reduccidon de cetonas, utilizando al terbutil amina borano como
agente reductor.

Para el analisis se utilizaron técnicas caracterizacion texturales y
estructurales asi como de caracterizacion de compuestos.



INTRODUCCION

El actual mundo en que vivimos, se va deteriorando poco a poco, en su
interaccion con el ser humano. La contaminacién por desechos industriales va
creciendo dia con dia, en la obtencion de nuevos productos que se adecuen a
las demandas del creciente y cambiante mercado, se han probado métodos,
que cambien los procesos de varios pasos y en los cuales la cantidad de
producto Gtil es menor respecto a los subproductos que se generan y que
necesitan de un tratamiento extra para reutilizarlos o desecharlos.

Dado que resultaria imposible eliminar todo tipo de industria o resistirnos
al desarrollo en el que los procesos quimicos abarcan gran parte, si podemos
proponer o buscar soluciones a este tipo de problemas.

La reaccion de reduccion es una reaccion organica, que tiene un amplio
intervalo de aplicacion en reacciones de sintesis y los esfuerzos que se han
hecho para poder realizarla de forma eficiente, son de gran importancia.

Para el caso especifico de los procesos de reduccion los métodos
cataliticos son capaces de simplificar los procedimientos de sintesis llevando
dichos procesos en pocos pasos y una mejor selectividad, mejorando el
rendimiento.

Por lo anterior en el presente trabajo se hace énfasis en una alternativa
posible que es el desarrollo de un catalizador para la reduccién de cetonas, uno
de los retos que tiene la industria quimica no solo con la sociedad sino con su
medio ambiente es la creacion de procesos y métodos que cumplan su
compromiso con la proteccion ambiental, pues a medida que el hombre
conserve su entorno asegurara su porvenir.



OBJETIVOS

El presente trabajo tiene dos objetivos principales.

El primero consiste en la preparacion de un catalizador de aluminio soportado
en un material mesoporoso del tipo MCM-41(Mobil Cristal Material) que tengan
la capacidad de acelerar las reacciones de reduccion de cetonas.

El segundo consiste en probar el catalizador preparado para lograr una
reaccion de reduccién de cetonas y verificar si cumple con la optimizacion de la
reaccion.

Para lograr estos objetivos se realizd la preparacion de varios catalizadores y
se probaron en la reaccion de reduccion de varias cetonas en las mismas
condiciones de reaccion.



CAPITULO 1

MARCO TEORICO

MARCO TEORICO
1.1 HIDROGENACION

Segun la definicion, los compuestos con menor numero de hidro-
genos son los mas oxidados y los que presentan mayor contenido de
hidrogeno, los mas reducidos. Teodricamente, deberia ser posible realizar
inter conversiones entre compuestos de estas series afadiendo o
eliminando atomos de hidrogeno mediante procesos conocidos como
hidrogenacion y deshidrogenacion; estos procesos no son, ni mas ni
menos, que ejemplos de oxidacion y reduccion. En la practica, muchas de
estas interconversiones son relativamente raras y dificiles, mientras que
otras se pueden realizar facilmente, en este trabajo nos enfocaremos
unicamente a la reduccion 6 hidrogenacion.

El hecho de que los compuestos que se hidrogenan en el laboratorio
sean generalmente caros hace que la eleccion del procedimiento a seguir
sea una decision importante. De acuerdo con esto, el costo del catalizador
no es el factor decisivo, por lo que se eligen metales nobles como paladio o
platino por ser los mas activos. Las reacciones, cuando es posible, se
efectian a presion atmosférica y temperatura ambiente, midiéndose el
volumen de hidrogeno. A presiones algo superiores a la atmosférica (del
orden de 3 atm.), se utilizan recipientes semejantes a los empleados para
envasar bebidas carbdnicas a presion. Algunas hidrogenaciones precisan
de altas presiones, ya sea porque la reducciones a efectuar sean dificiles, o
bien porque se utilicen catalizadores relativamente inactivos. En
operaciones de tipo industrial, en las que se emplean catalizadores
econdmicos (y menos activos), es necesaria la utilizacion de presiones
elevadas.

Como en la hidrogenacion se requiere casi siempre un catalizador la
naturaleza de éste es fundamental en la reaccion. En la eleccién de los
catalizadores debe tenerse un gran cuidado; sobre todo deben estar
finamente divididos y exentos de venenos, tales como los compuestos de
azufre. Algunos se venden en estado metélico dispersado sobre soportes,
tales como carbon, sulfato barico 6 carbonato calcico. Otros catalizadores
se preparan in situ (en el mismo medio de reaccion). En la industria se
utilizan algunos de los catalizadores empleados en el laboratorio.

Para realizar reducciones a altas presiones habria que utilizar hidré-
geno almacenado en un tanque a alta presion. Sin embargo, en las
hidrogenaciones a presion atmosférica, es posible generar el hidrogeno in
situ. Otras técnicas de hidrogenacion utilizan catalizadores solubles, estos
se comportan de forma distinta a los catalizadores heterogéneos, y su uso,
todavia no se ha generalizado. Sin embargo, la utilizacion de estos
catalizadores elimina un grave inconveniente que presentan los
catalizadores heterogéneos, como es que la sustancia que va a ser
reducida tiene primero que ser absorbida sobre la superficie del catalizador.
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1.1.1 MECANISMO DE HIDROGENACION

El papel del catalizador, facilitando la adiciéon de hidrégeno, no esta
completamente aclarado. Parece ser que los electrones libres sobre la
superficie del metal sirven para activar el hidrdgeno molecular,
convirtiéndolo, al menos en parte, en especies que se comportan como
atomos de hidrégeno muy reactivos y que se adicionan al doble enlace. El
debilitamiento del enlace hidrogeno-hidrogeno en el hidrégeno molecular.
En ausencia de catalizador, las moléculas de H2 son muy estables. El
catalizador desempefia ademas una segunda funcién. Cuando el doble
enlace se absorbe sobre el catalizador, sus enlaces n quedan relajados al
unirse parcialmente al metal, lo que facilita la adicion del hidrégeno
«activado»

Para que se produzca la hidrogenacién, el doble enlace debe aproxi-
marse a la superficie del catalizador en la que se encuentra el hidrégeno
absorbido. Por tanto, cualquier interferencia que impida esta aproximacion
inhibe la reduccion del doble enlace. No debe, pues, resultar sorprendente
que los dobles enlaces muy sustituidos, en los que los sustituyentes impiden
la aproximacion a la superficie del catalizador sean, generalmente reducidos
mas lentamente que las olefinas analogas menos sustituidas.

La lenta reduccion de los dobles enlaces impedidos es un problema
de cinética, y esta relacionado con la velocidad de reduccion. Aunque los
dobles enlaces que se hidrogenan mas lentamente suelen ser los
termodinamicamente mas estables, esto no debe considerarse como una
regla general, ya que la velocidad de hidrogenacién viene controlada por la
energia libre de activacion de la reaccion de hidrogenacion, mientras que el
calor de hidrogenacién esta relacionado con la diferencia de entalpia entre
reaccionantes y productos.

12



CAPITULO 1

MARCO TEORICO
1.1.2 CETONAS

Las cetonas es uno de los compuestos que forman parte de los
grupos carbonilos (C=0), de gran importancia en la quimica organica, los
compuestos carbonilicos se encuentran por doquier, ademas su empleo
como reactivos y solventes, se emplean en la fabricacion de telas,
perfumeria, plasticos y medicinas, muchas otras cetonas se usan como
saborizantes, aditivos para alimentos y aromas. Los compuestos
carbonilicos naturales comprenden las proteinas, carbohidratos y acidos
nucleicos que se encuentran en todas las plantas y animales.

Uno de los compuestos carbonilicos mas simples son las cetonas,
que puede tener dos grupos alquilo 6 arilo unidos al atomo de carbono del
carbonilo.

@) o

I I
C C

/A /A
R R Ar  Ar

FIGURA 1Cetona unida a dos grupos alquilo o a dos grupos arilo

El atomo de carbono del carbonilo esta hibridado sp* y enlazado con
tres atomos mediante tres enlaces sigma (o) coplanares separados 120°
entre si. El orbital p no hibridado se traslapa con el orbital p del atomo de
oxigeno formando un enlace pi (n). El doble enlace del carbono — oxigeno es
semejante el doble enlace de los alquenos, aunque es un poco mas corto y
fuerte.

El momento dipolar de los grupos carbonilos es mas grande que en
los alquenos ya que el oxigeno es mas electronegativo que el carbono y los
electrones enlazantes no estan compartidos por igual, en especial los
electrones pi sujetos con menos fuerza, son atraidos con mas intensidad
hacia el atomo de oxigeno, dando a las cetonas momentos dipolares
mayores. Se pueden emplear estructuras de resonancia para representar
esta distribucién desigual de los electrones pi ().

La polarizacion del grupo carbonilo crea atracciones dipolo-dipolo
entre las moléculas de cetonas, lo que resulta en mayores puntos de
ebullicion que de los hidrocarburos o éteres de pesos moleculares
semejantes. Sin embargo las cetonas no tienen enlaces O-H 6 H-N, y por lo
tanto, sus moléculas no pueden formar puentes de hidrogeno entre si, por
esta razon, sus puntos de ebullicién son inferiores a los de los alcoholes con
pesos moleculares semejantes.

13
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MARCO TEORICO

1.1.3 REDUCCION DE CETONAS

Las cetonas participan en muchas reacciones para formar una gran
variedad de derivados Uutiles. La reaccibn mas comun es la adicidon
nucleofilica, que es la adicion de un nucledfilo y un protén en el doble
enlace C=0. la reactividad del grupo carbonilo se produce de Ila
electronegatividad del atomo de oxigeno y la polarizacion resultante del
doble enlace carbono — oxgeno El atomo de carbono electrofilico del
carbonilo esta hibridado sp® y es plano, dejandolo relativamente sin
impedimento y abierto al ataque desde ambos lados del doble enlace.

Si un nucledfilo ataca al grupo carbonilo, el atomo de carbono cambia
su hibridacion de sp? a sp>. Los electrones del enlace pi son forzados hacia
el atomo de oxigeno, dando un anion alcéxido que puede protonarse para
dar el producto de una adicion nucleofilica.

La reduccion de una cetona con hidruro es otro ejemplo de una
adicién nucleofilica, en donde el ion hidruro (H :) actia como nucledfilo.

Muchas adiciones son reversibles y la posicién de equilibrio depende
de las estabilidades relativas de reactivos y productos.

Nuc -1 ¥
/\ NuC\ A N c\ :

H - Nuc /

' R === — :_ R=====-C

R/M 7 /

FIGURA 2 Reaccion de hidrogenacion

Un reactivo ataca al atomo del carbono electrofilico del carbonilo
para producir un alcoxido intermediario, la protonacion subsiguiente produce
un alcohol primario, secundario (cuando se inicia de una cetona) o terciario.

La conversion de un grupo carbonilico a grupo metilénico puede
realizarse mediante tres métodos la reduccion de Clemmensen, la reduccion
de Wolff-Kishner y la hidrogendlisis de tiocetales. La eleccion de uno u otro
depende, casi por completo, de la presencia de otros grupos en la molécula
que sean sensibles a acidos, bases o a la hidrogenacion.

En la reducciéon de Clemmensen, se utiliza amalgama de cinc en
medio acido. El mecanismo no esta totalmente aclarado, pero parece ser
qgue no se forma un alcohol intermedio, pues en las condiciones de reaccion
el alcohol correspondiente al compuesto carbonilo no suele experimentar
reduccion.

14
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Es posible que la reaccién transcurra a través de un alquil-cinc como
intermediario, que se hidrolizaria en el medio acido con produccién del
hidrocarburo correspondiente. En las reducciones de Clemmensen de a-
hidroxicetonas se produce, a veces, una reaccion con dos electrones que
origina la cetona no sustituida

La reduccion de Wolff-Kishner por otra parte, tiene lugar en una
disolucion basica de hidréoxido potasico en etilenglicol o, mejor, en
trietilenglicol con hidrazina como agente reductor. EI mecanismo légico para
esta reaccion supone la formacion de una hidrazona como intermedio, que
después se tautomeriza y pierde nitrégeno al ser atacada por un segundo
mol de ion hidroxido.

Al intentar la reduccion de a-dicetonas se llega a un compuesto que
posee un ftriple enlace entre los carbonos carbonilicos originales. Los
aldehidos y cetonas pueden convertirse facilmente en los correspondientes
tioacetales y tiocetales, por reaccion con etanoditiol o etilmercaptano

1.1.4 HIDROGENACION CATALITICA DE CETONAS

La hidrogenacion catalitica es mucho mas lenta con los grupos
carbonilo que con los dobles enlaces olefinicos, antes de disponer del boro
hidruro de sodio con frecuencia se usaba la hidrogenacion catalitica para
reducir las cetonas; sin embargo cualquier doble enlace se reducia también.
Generalmente se utiliza el boro hidruro de sodio, con respecto a la
hidrogenacion catalitica, porque reduce mas rapidamente las cetonas que
las olefinas.
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1.2 CATALISIS

El término de catalisis es usado para describir todos los procesos en
los que la rapidez de reaccion se ve influenciada por una sustancia que
permanece quimicamente inalterada al final del proceso. Las reacciones
catalizadas juegan un papel muy importante en muchos procesos
industriales. Estas sustancias, llamadas catalizadores pueden retardar las
reacciones, en cuyo caso se llaman catalizadores negativos, o aumentar su
velocidad, llamandose catalizadores positivos. Las caracteristicas generales
de la catalisis pueden resumirse en los siguientes puntos:

1. Un catalizador acelera la reaccion mediante la posibilidad de rutas
alternas para la obtencién de productos. La energia de activacion de cada
etapa catalitica es menor que la que tiene la reaccion homogénea.

2. En el ciclo de la reaccion, los centros activos primero se combinan
con al menos uno de los reactantes y luego se reproducen con la apariencia
del producto. El centro vacio vuelve a combinarse con otro reactivo para dar
lugar al ciclo.

3. Generalmente, pequefias cantidades de los centros cataliticos son
requeridos para producir grandes cantidades de producto.

4. El equilibrio no altera la conversion mediante la catalisis.
5. El catalizador puede alterar la selectividad radicalmente.

La habilidad de una sustancia para actuar como catalizador depende
de la naturaleza quimica de la misma. La rapidez de reaccion y el disefio de
reactores estan determinados por procesos heterogéneos. Los sistemas
heterogéneos son de gran importancia porque involucran un catalizador
sélido. En catélisis heterogénea, el fendbmeno catalitico estda relacionado
con las propiedades de la superficie del sdlido. Estos solidos pueden ser
descritos mediante tres componentes elementales: La fase denominada
activa, el soporte y el promotor. La fase activa es la responsable de la
actividad catalitica, caracterizandose porque ella sola puede llevar a cabo la
reaccion; sin embargo, puede ser que su costo sea muy elevado dado que
se emplean metales nobles, para lo cual se utiliza un soporte que lo
dispersa y estabiliza. El soporte es la matriz sobre la que se deposita la fase
activa, optimizando las propiedades cataliticas. Las reacciones catalizadas
juegan un papel muy importante en muchos procesos industriales. Estas
sustancias, llamadas catalizadores pueden retardar las reacciones, en cuyo
caso se llaman catalizadores negativos, o aumentar su velocidad,
llamandose catalizadores positivos. Se ha comprobado que la velocidad de
un gran numero de reacciones esta afectada por la presencia de sustancias
gue no son los reactantes originales ni los productos finales de la reaccion.

Por ultimo el promotor es una sustancia incorporada en pequenas
cantidades a alguna de las dos partes anteriores (soporte o fase) que
permite que el catalizador mejore su desempefio en cuanto a su actividad,
selectividad y/o estabilidad.
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1.2.1 PASOS DE UNA REACCION CATALITICA

Transferencia de masa (difusion) de los reactivos (por ejemplo la especie
A) desde el seno del fluido hasta la superficie externa de la particula del
catalizador.

Difusién del reactivo desde la boca del poro, a través de los poros del
catalizador, hasta las inmediaciones de la superficie catalitica interna.

Adsorcion del reactivo A en la superficie del catalizador.

1. Reaccion en la superficie del catalizador.
2. Desorcion de los productos de la superficie.
3. Difusion de los productos desde el interior de la particula hasta la

boca del poro en la superficie exterior.

4. Transferencia de masa de los productos desde la superficie
externa de la particula hasta el seno del fluido
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1.3 MATERIALES POROSOS

De acuerdo al tamafio de sus poros, los materiales inorganicos porosos se

clasifican de acuerdo a la tabla 1:

CLASIFICACION |TAMANO DE |INTERVALO (A) |EJEMPLOS
PORO (A)
Macroporosos >500 >500 Vidrios
Mesoporosos 20-500 >100 Aerogeles,
10-100 Arcillas
16-100 apiladas en
laminas, M41S
Microporosos <20 <14.2-6 Zeolitas,

carbon activado

TABLA 1.3 MATERIALES MESOPOROSOS
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1.3.1 MATERIALES MESOPOROSOS

Los sodlidos inorganicos que contienen poros con diametros cuyo
tamanfo varia de 20 a 500 A, son considerados materiales mesoporosos. La
investigacion sobre los materiales mesoporos comenzoé a principios de los
90’s, con el descubrimiento de la familia de los M41S. Este importante
hallazgo fue logrado por Mobil Research and Development Corporation,
dando a los materiales mesoporosos un particular interés. Debido a que sus
poros estan bien definidos con tamafios de 15-100 A, y rompe la limitante
de las zeolitas microporosas cuyos tamafios de poros son <15 A. Ademas,
estos nuevos materiales resultaron muy atractivos ya que poseen areas
superficiales extremadamente altas (800-1400m?g™") y un arreglo preciso de
SUS poros.

A diferencia de las zeolitas, los materiales M41S revolucionan el
concepto relacionado al uso de moléculas unicas como agentes templantes
durante la sintesis. Mediante distintos mecanismos de formacion, pueden
emplearse agregados o grupos moleculares para dirigir la estructura del
material. Al darse un mayor estudio en sintesis y mecanismos de formacion,
ha podido lograrse, en cierta forma, el disefo, con las siguientes
caracteristicas:

Composicion.

Tamafo de poro.
Estructura.

Textura.

Localizacién del sitio activo.

a0~

La base de la formacion de estos materiales radica en la presencia
de surfactantes en solucion que guian la estructura inorganica a partir de los
precursores. Los surfactantes contienen una cabeza hidrofilica y una larga
cola hidrofébica, haciendo que la misma molécula se organice mediante el
minimo contacto de extremos incompatibles. La forma de las micelas del
surfactante y la interaccion entre el surfactante y su precursor inorganico
son los elementos que marcan la diferencia en las rutas de sintesis,
resultando en distintos tipos de materiales mesoporosos.

Larmelar o

Hexagonal
Cubica estabile

{(MCM-41) ' (MCHM-48) (MCM-50)

Fig. 3 estructuras de los materiales mesoporosos

19



CAPITULO 1

MARCO TEORICO
1.3.2 MATERIAL MCM-41

Una de las razones que ha impuesto limitaciones a la aplicacién de
los materiales microporosos en la catalisis heterogénea, es el dificil acceso
de moléculas voluminosas al interior de los poros.

Debido a que estos materiales tienen diametros de poro
significativamente mayores (entre 20 y 100 A)(”), es posible la difusion de
moléculas de tamano relativamente grande en su interior. Como con los
materiales zeoliticos cristalinos microporosos, estos materiales son capaces
de adsorber moléculas, intercambiar cationes y catalizar reacciones de
importancia a nivel industrial con la deseable selectividad dirigida a los
reactivos, los productos intermedios o los productos finales de la reaccion.

Beck y colaboradores propusieron la sintesis de éstos materiales
aprovechando las propiedades de moléculas tensoactivas (generalmente
tensoactivos catidonicos de cadena larga como el alquiltrimetilamonio) para
construir un arreglo molecular en una solucién liquida a ciertas relaciones
de tensoactivo-agua. Las estructuras del cristal liquido del tensoactivo
sirven como un molde organico para la polimerizacion tridimensional de
silicatos. Los arreglos micelares de moléculas tensoactivas son formados en
el gel acuoso y durante la cristalizacion el silicato o aluminosilicato, presente
entre los arreglos micelares, formando las paredes del sélido porosos 7.

En los cristales liquidos de sistemas tensoactivo-agua las moléculas
tensoactivas se encuentran formando diferentes tipos de ordenamientos
dependiendo de su concentracion en el sistema. Tres principales subgrupos
de materiales M41S fueron sintetizados por la Mobil Oil Corporation; una
fase hexagonal referida como MCM-41, una fase cubica llamada MCM-48 y
una fase lamelar no estable MCM-50.

El material MCM-41, muestra un arreglo hexagonal uniforme de
canales mesoporosos moldeados por la fase hexagonal de las moléculas
tensoactivas.

Las dimensiones de sus canales estan en el intervalo de 2 a 10 nm
de diametro y valores de area especifica que van desde los 700 hasta los
1200 m?/g, dependiendo del tensoactivo utilizado y de las condiciones de
sintesis. De acuerdo al mecanismo de moldeado que se presenta, el
tamafo de cadena del alquiltrimetilamonio tiene influencia en el diametro de
poro del material MCM-41; por ejemplo, si los carbonos que forman
cadenas de 12, 14 o 16, los diametros de poro seran 3 nm, 3.4 nmy 3.8 nm,
respectivamente.

Las investigaciones realizadas a la fecha han aportado
informacion que permite variar los parametros de sintesis de los materiales
mesoporosos para obtener materiales con tamafo de poro, area especifica,
estructura y composicion deseados.
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Su muy bien definida estructura mesoporosa en combinacion con su
estabilidad térmica [(hasta 1000°C) y alta area superficial] hacen a estos
materiales candidatos prometedores para su utilizacion como soportes
cataliticos o catalizadores.

La mayoria de los autores informa que los materiales del tipo MCM-
41 tienen una acidez media a baja (11,12). La incorporacion de aluminio en
coordinacion tetraédrica como fuente de sitios acidos Bronsted por la via de
sintesis y su estabilizacion en la estructura a elevadas temperaturas han
tenido poco éxito para proporcionar a éstos materiales altos valores de
acidez. Por otro lado, hay autores que consideran que el material MCM-41
tiene un numero pequeno de centros acidos fuertes, o que explica su
aplicacién exitosa en algunas reacciones de catalisis acida.

El material MCM-41 ha sido probado en varios tipos de reacciones.
Debido a su gran tamano de poros combinado con la acidez de sus paredes
es especialmente aplicable en el craqueo catalitico de moléculas grandes.

Los mecanismos de las reacciones cataliticas heterogéneas es
mucho mas dificil de explicar que los de sistemas homogéneos. A pesar de
las facilidades proporcionadas por métodos fisicos para la investigacion de
la superficie de los sdlidos, la informacion detallada sobre la estructura de
los componentes activos en los catalizadores realmente heterogéneos
presentan dificultades esperadas en las composiciones quimicas no
uniformes de la superficie de las especies. Algunas de éstas superficies de
las especies son totalmente inactivas en los catalizadores, y otras pueden
catalizar una reacciéon quimica por diferentes caminos y acordando
diferentes mecanismos. Estos resultados en un cambio de selectividad,
favorecen en algunos productos a la aparicion de intermediarios y a la
reaccion por productos. Asi, podemos encontrar que el problema de sintesis
de los catalizadores altamente activos esta relacionado con la obtencién de
un solo tipo de compuestos quimicos sobre |la superficie soportada que es la
responsable para dar la reaccion catalitica
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1.3.3 ENVENENAMIENTO DEL CATALIZADOR

Se ha supuesto que la eficacia de los catalizadores para acelerar las
reacciones no varia con el tiempo, frecuentemente no ocurre eso, sino que
en general la actividad disminuye a medida que se va utilizando el
catalizador. Unas veces esta disminucion es muy rapida, del orden de
segundos y en otras es tan lenta que la regeneracién o sustitucién del
catalizador sélo es necesaria después de emplearlo durante varios afios. En
cualquier caso, los catalizadores que se desactivan con el tiempo es
necesario regenerarlos o sustituirlos en algun momento.

Si la desactivacion es rapida y se debe a una deposicion o a un
bloqueo de la superficie, el proceso suele denominarse ensuciamiento y la
separacion del solido depositado se denomina regeneracion. Si la superficie
del catalizador se modifica lentamente por quimisorcion. Sobre los centros
activos de sustancias que no se separan facilmente, el proceso se llama
envenenamiento, la restauracion de la actividad, cuando es posible se
denomina reactivacion.

Si la adsorcioén es reversible puede ser suficiente una variacion de las
condiciones de operacion para la reactivacién del catalizador, pero si la
adsorcion no es reversible el envenenamiento es permanente y puede ser
necesario un tratamiento quimico de la superficie o la sustitucion total del
catalizador gastado.

Los catalizadores se envenenan cuando la corriente de alimentacion
que entra al sistema contiene impurezas que son perjudiciales para la
actividad del catalizador. Son particularmente venenos fuertes Ilas
sustancias cuya estructura molecular contiene pares de electrones solitarios
capaces de formar enlaces covalentes con las superficies del catalizador;
por ejemplo: el amoniaco, fosfamina, arsenamina, sulfuro de hidrogeno,
dioxido de azufre y mondxido de carbono. Entre otros venenos se incluyen
el hidrogeno, oxigeno, halégenos y el mercurio.

La superficie del catalizador se envenena debido a que la impureza
extrafa se absorbe en el interior de la estructura porosa del catalizador y al
cubrir una fraccion de superficie, reduce la actividad global. Los
reaccionantes que participan en la reaccion que se desea, han de
transportarse a la parte no envenenada de la superficie antes de que se
produzca la reaccion y por consiguiente el envenenamiento aumenta la
distancia media en que los reaccionantes se ha de difundir antes de que
tenga lugar la reaccién en la superficie. Podemos distinguir entre dos tipos
de envenenamiento:

1. Envenenamiento homogéneo, en el cual la impureza se
distribuye uniformemente sobre la superficie activa;

2. Envenenamiento selectivo, en el que en primer lugar se
envenena una superficie extremadamente activa en el exterior de la
particula, envenenandose después progresivamente hacia el centro
de la misma.
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Fraccién envenenada T

Direccién de
la difusidn
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Fig. 4 Geometria de una lamina parcialmente envenenada (en forma
selectiva)

Cuando se produce el envenenamiento homogéneo, puesto que no
es posible reaccion alguna sobre la fraccién envenenada (por ejemplo, {) de
la superficie activa, resulta razonable suponer que la actividad intrinseca del
catalizador disminuye proporcionalmente a la superficie activa que
permanece sin envenenar. Para determinar la relaciéon entre la actividad del
catalizador envenenado y la actividad del catalizador no envenenado ha de
compararse en cada caso la densidad de flujo estacionaria de reaccionante
a la superficie de la particula.

El envenenamiento selectivo se produce con catalizadores muy
activos. Inicialmente se envenena la superficie exterior y después, a medida
que se afade mas veneno, llega a envenenarse la superficie interior en una
profundidad creciente y hacerse inaccesible para el reacciénante.

Auque se trata de un problema bastante complejo, su gran
importancia practica justifica que al menos lo consideremos a modo de
introduccion.
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1.4 CATALIZADOR PROPUESTO Y SUS PRINCIPALES
CARACTERISTICAS

Después de preparar catalizadores con metales tales como el fierro
y aluminio a diferentes deposiciones de metal, y de probarlos en reacciones
de reduccidon de cetonas como acetofenona, benzofenona, ciclohexil fenil
cetona y diciclohexil cetona proponemos el uso del catalizador de aluminio
preparado al 15% de aluminio, obtenido por impregnacion incipiente y
calcinado al término de ésta; para realizar la reduccion de la ciclohexil fenil
cetona y la diciclohexil cetona, ya que al realizar las corridas
correspondientes este catalizador es el que nos realiza la reduccion
deseada.
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1.5 TECNICAS DE CARACTERIZACION DEL SOPORTE Y LOS
CATALIZADORES.

Para la caracterizacion de este catalizador se emplean solo algunas
de las muchas técnicas existentes para la caracterizacion de materiales
mesoporosos. Se realizd un estudio de sus propiedades texturales, (area
superficial, volumen de poro y didametro de poro) de sus propiedades
estructurales (difraccion de rayos X) y Resonancia Magnética de solidos.

1.5.1 PROPIEDADES TEXTURALES

Se realizé la caracterizacion de los materiales mesoporosos con el fin
de obtener informacion importante sobre el estado de las fases soportadas
y entender el comportamiento de sistemas cataliticos preparados. Para
lograr esto, se requiere de una serie de técnicas de caracterizacion, las
cuales dan informacién sobre la dispersion, estructura, tipos de enlace y
coordinacion de los metales, etc.

Los soportes y catalizadores se caracterizaron determinando sus
propiedades texturales (el area superficial (Sger), volumen y diametro de
poro), también se analizaron las fases cristalinas por difraccion de rayos Xy
resonancia magnética nuclear.
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1.5.2 MEDICION DE PROPIEDADES TEXTURALES POR FISISORCION
DE NITROGENO.

La caracterizacion de los soportes y catalizadores a través de la
medicion del area especifica se realizd en el equipo ASAP 2000
(Accelerated Surface Area and Porosity System) de Micromeritics. Este
equipo consta de un tubo de vidrio de volumen conocido (55 cm®) donde se
cargan las muestras del catalizador. Conectado a un sistema de flujo de
gases, este estabilizador opera a presiones de vacio y ademas cuenta con
un sistema de enfriado para mantener a la temperatura requerida en el tubo
de vidrio.

Los datos que se obtienen son de volumenes de gas en el equilibrio
a diversas presiones dentro de la camara de adsorcion, estos se corrigen a
centimetros cubicos por gramo de catalizador a condiciones estandar de
presion y temperatura (1 atm y 0°C) y estos se trazan como funcién de la
presion relativa del gas (Po/P) para asi obtener la isoterma de BET.

El area especifica de un sélido tiene un efecto muy importante sobre
la actividad catalitica. La dependencia de las velocidades de adsorcién y de
las reacciones cataliticas de la superficie, impone la necesidad de contar
con un método confiable para la medicion del area superficial. De otra forma
seria dificil comparar diferentes catalizadores con areas especificas muy
diferentes.

La realizacion de esta caracterizacion comprende dos etapas:
e La desgasificacion de las muestras.

e La medicidbn de las cantidades adsorbidas y desorbidas de N; a
diferentes presiones parciales de N..
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1.5.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL DEL METODO DE MEDICION
DE PROPIEDADES TEXTURALES POR FISISORCION DE
NITROGENO

Previo a las mediciones de fisisorcion, se hizo una limpieza en todas
las muestras con vacio (>= 5um Hg) por tres horas a 270°C.
Posteriormente, se enfria la muestra hasta la temperatura de ebullicidén
normal de nitrégeno (77°C). Una vez que se tienen las condiciones
adecuadas se adiciona nitrégeno a la celda, que contiene la muestra del
catalizador, aumentando la relacién P/Po, ligeramente. Existe un periodo de
espera hasta que se alcanza un equilibrio en las velocidades de adsorcion-
desorcion, esto se observa cuando la presion dentro de la celda no cambia.
Al alcanzar dicho equilibrio se obtiene un punto de la isoterma (volumen
adsorbido vs. Presion parcial). Entonces se cambia progresivamente la
presién, esperando a que el sistema llegue al equilibrio en cada punto y se
continua asi hasta obtener la isoterma completa. Los datos obtenidos son
volumenes de gas dentro de la camara de absorcidn. Los volumenes
observados se corrigen a condiciones estandares de presion y temperatura.

Al trazar dichas curvas, es visible un fenébmeno llamado histéresis, el
cual consta de la separacion de dichas curvas. Esta manifestacion se debe
a que por la morfologia de los poros, la presién requerida para la adsorcién
y desorcion es distinta, y por la forma de la histéresis, podemos deducir
ciertas propiedades de los poros.

Por medio de la absorcion fisica de nitrégeno se determina el area
superficial, el volumen de poros, la distribucion de poros por su diametro y
la isoterma de adsorcién y desorcion.

P/Ps

Fig. 5 Tipos de histéresis
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1.5.3.1 AREA ESPECIFICA

El area especifica es una caracteristica textural de suma importancia
en el disefio de un catalizador y esta dada por unidad de masa de dicho
material.

El método mas comun para la mediciéon de areas especificas se
basa en la adsorcion fisica (fisisorcion) de un gas, normalmente Ny, en la
superficie solida. Generalmente, se determina la cantidad de nitrogeno
gaseoso adsorbido en equilibrio a —195.8 °C (temperatura de N3 liquido), en
un intervalo de presiones inferiores a una atmosfera.

El punto de partida del método es una isoterma de adsorcion fisica
de un gas sobre un sodlido. La interpretacion de los resultados
experimentales se realiza generalmente a través del método BET
(Brunauer, Emmett y Teller) en el cual se supone que la adsorcion es fisica
en multicapas y que las fuerzas de interaccion entre las moléculas del gas
son iguales a las fuerzas responsables de la condensacion de vapores.

Brunauer, Emmett y Teller aproximaron el problema de la adsorcidn
fisica en multicapas basandose en el proceso de intercambio de moléculas
en fase gaseosa y la pelicula se considera como un arreglo de sitios de
adsorcion, cada sitio es capaz de adsorber una molécula. Cuando una
molécula de la fase gas golpea un sitio de adsorcion vacio, la molécula se
adsorbe y se mantiene sujeta al sitio por un periodo de tiempo (tiempo
medio de permanencia) y después puede desorberse.

En 1938, Brunauer, Emmett y Teller extendieron el mecanismo de
Langmuir para la segunda y mayores capas moleculares refiriéndose a la
posibilidad de que el mecanismo de evaporacion/condensacion pudiera
aplicarse a la segunda, tercera, y demas capas, en las cuales las moléculas
de la fase gas pueden adsorberse sobre moléculas ya adsorbidas y
después desorberse.

La ecuacion de BET linearizada es la siguiente.
XN(1-X)= 1/VmC +(C-1)X/VmC
DONDE:

X = presion Relativa del vapor del adsorbato a la temperatura de adsorcion
P/Ps

V = Volumen de gas adsorbido a condiciones STP

C = Una constante especifica para cada sistema adsorbato/adsorbente

Vm = Volumen de la monocapa.

P = Presion a condiciones STP.

Ps = Presion de saturacién del adsorbato.

C = K4/Ky, donde:

Ky = La constante de equilibrio de la formacién de la primera capa
adsorbida.
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K2 = 1/Ps, que es la constante de equilibrio de liquefaccién del adsorbente.

Mediante esta ecuacidn normalmente se acostumbra medir el area
superficial especifica utilizando los datos de adsorcion-desorcion en el
intervalo de 0.05-0.03 de X.

A las rectas resultantes se les calcula la pendiente y la ordenada al
origen:

1VmC INTERSECCION (1)
C-1VmC  PENDIENTE (Il)

De estas dos ecuaciones es posible evaluar las dos constantes C y
V, en particular el volumen de una monocapa completa, esta dado por:

Vm = 1/ Interseccién + Pendiente.

El valor de Vm asi obtenido puede usarse para calcular el area
especifica de un sdlido. Para tener el valor de Vm son necesarios los datos
experimentales 1y P.

Una caracteristica textural de gran importancia en el disefio de un
sélido catalitico, es el area que presenta el adsorbente factible de ser
ocupada por el adsorbato; cuando esta area se relaciona con la masa del
catalizador, se le nombra area especifica. El valor generalmente aceptado
para el area transversal de la molécula de nitrégeno es de 16.2 A 2. Cuando
se sospecha que la muestra tiene un area pequefia (< 10m?g) es
conveniente usar como gas adsorbato al gas kriptén en lugar de nitrégeno,
el area transversal para el kriptén es igual a 21.0 A 2. El area especifica de
una muestra se calcula, utilizando nitrégeno, a partir de la ecuacion:

A(m?/g) = o (A¥molécula)X102m? A% X 6.023X102moléculas/mol X Vm
(ml/g)

22.414* 10° ml

Que al sustituir el valor de o para el nitrégeno y el volumen de la
monocapa Vm, calculado con la ecuacién 4 la ecuacion anterior se reduce
a:

A(m?/g) = 4.35
Interseccion + Pendiente

Con esta ecuacion se determina el area especifica de un sdélido
catalitico utilizado como adsorbato al nitrégeno.
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1.5.3.2 VOLUMEN TOTAL DE POROS

El volumen de espacios vacios o volumen de poros de una particula
catalitica se estima con base en la cantidad total de N, absorbido sobre la
muestra a presion cercana a la saturacion (P/Po ¢ 0.9).®)

1.5.3.3 DISTRIBUCION DE POROS

Para las reacciones cataliticas es de gran importancia conocer la
distribucion del tamafio de poros de un catalizador y que no solo dependen
de la cantidad de espacios vacios sino también de la abertura de éstos.

Este es un problema dificil puesto que los espacios de una
determinada particula no son uniformes en cuanto a tamafo, forma y
longitud; y por lo general estan interconectados.

La distribucion del volumen de poros se determina utilizando el
modelo de BARRET; JOYNER y HALENDA.

Este modelo supone que los poros son cilindricos y que la cantidad
de adsorbato en equilibrio con la fase gaseosa es retenido, por el
adsorbente mediante dos mecanismos, la adsorcién fisica sobre las
paredes de los poros y de la condensacién capilar en el interior de los
poros.

Se considera un modelo en el que los espacios vacios se
representan como poros cilindricos con una misma longitud. El tamafo de
un espacio vacio se interpreta como un radio r, de un poro cilindrico y la
distribucion del volumen de poros se define en términos de esta variable.
Puede suceder que el poro de radio r, no esta lleno completamente,
entonces sus paredes se encuentran cubiertas de gas condensado
formando nueva capa de espesor (t), y el espacio libre que queda en el
poro, esta dado en el radio libre (r), el cual es igual a :

r=re—t
El radio libre esta relacionado con la presion del gas, que esta en

contacto con las moléculas condensadas a través de la ecuacion de Kelvin:

r-t= 2T Ww cos a
RTpLn (P/Ps)

Donde :

T = tension superficial del adsorbato (igual a la de la fase liquida)

w = peso molecular del adsorbato,

p = densidad del adsorbato (se considera igual numéricamente a la fase
liquida),

cos a_= angulo de contacto (para el caso de la desercidn es igual a cero),
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T= temperatura en grados Kelvin
R = constante de los gases.

Para cuando el adsorbato es nitrdgeno, la ecuacién (anterior) se
reduce a:

r=r.—t= _ 9.53
Ln (P/Ps)

Se ha encontrado una relacion empirica entre el espesor de la capa
adsorbida de N y la presion relativa, es igual a:

T=3.54[-5 /Ln (P/Ps)]"?

El diametro promedio de poros (Dpp) es otra caracteristica que
frecuentemente es utilizada para describir la estructura porosa de los
solidos. Wheeler desarrollé6 una ecuacion suponiendo que todos los poros
de una particula son rectos, cilindricos, no interconectados, con la misma
longitud y el mismo ry, . La ecuacion de Wheeler es:

Dpp = 4V/S

Donde:
V= Volumen total de poros en 1 gramo de solido
S= Area correspondiente a 1 gramo de sélido.

Cuando el tamafio del poro disminuye se produce un incremento
significativo del potencial de adsorcion, ocasionado por el solapamiento de
los potenciales de las paredes del poro, tal y como se observa en la Figura .
Asi, para un mismo adsorbato, la interaccion con las paredes del poro es
mayor cuanto menor es el tamafo del poro, y por tanto, mejor el
confinamiento de la molécula adsorbida.
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Esquema de la adsorcidn fisica en a) una superficie plana, b) un mesoporo
y C) un microporo.

La cantidad de gas adsorbido a una temperatura dada para distintas
presiones relativas de gas se conoce como isoterma de adsorcion. Las
isotermas de adsorcidn son muy utiles para la caracterizacion de sélidos
porosos. La IUPAC reconoce 6 tipos de isotermas de adsorcion.

En la figura se muestra un esquema de cada una de ellas.

I Il Il IV Vv

0 10 10 0 10 1

1_
P/P, P/P, P/P, P/P, P/P,
Fig. 4. Representaciéon esquematica de los cinco tipos de isotermas de
adsorcion.

La Isoterma tipo | se caracteriza porque la adsorcidn se produce a
presiones relativas bajas y es la que muestran los sélidos microporosos, la
isoterma tipo Il es caracteristica de solidos macroporosos 0 no porosos,
tales como negros de carbon. La isoterma tipo Il ocurre cuando la
interaccion adsorbato-adsorbente es baja. Este tipo de isoterma se ha
observado en adsorcidon de agua en negros de carbdén grafitizados, la
isoterma tipo IV es caracteristica de soélidos mesoporosos. Presenta un
incremento de la cantidad adsorbida importante a presiones relativas
intermedias y ocurre mediante un mecanismo de llenado en multicapas, la
isoterma tipo V, al igual que la isoterma tipo Ill es caracteristica de
interacciones adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia de la
anterior en que el tramo final no es asintético. La isoterma tipo VI es poco
frecuente. Este tipo de adsorcidon en escalones ocurre solo para solidos con
una superficie no porosa muy uniforme. Este tipo de isoterma se ha
observado en la adsorcion de gases nobles en carbon grafitizado.
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154 PROPIEDADES ESTRUCTURALES

1.5.4.1 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE SOLIDOS

La Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es wuna técnica
espectroscopica que proporciona informacion estructural y estereoquimica
de gran interés en un tiempo muy reducido. No es una técnica destructiva y
encuentra aplicaciones practicamente en todas las areas de la Quimica y en
algunas de la Biologia. Esta técnica fue realizada al soporte y los
catalizadores con el fin de conocer el arreglo molecular del silicio en el
material mesoporoso.

1.5.4.2 DIFRACCION DE RAYOS X

Cuando los rayos X son dispersados por el entorno ordenado de un
cristal, tienen lugar interferencias (tanto constructivas como destructivas)
entre los rayos dispersados ya que las distancias entre los centros de
dispersion son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la
radiacion. El resultado es la difraccion.

La difraccion de rayos X en la MCM-41® nos permite determinar la
distancia entre los planos formados por el sistema de los poros paralelos.
La distancia entre los planos del sistema de poros determinada por la
difraccion de los rayos X es dig Yy se considera al mayor de los picos
registrado en el difractograma de angulos bajos. Para calcular el espesor de
pared se resta el valor del diametro de poro del parametro de celda a,,

El parametro de celda se calcula con la siguiente ecuacion:

a0 = 2/\3 (d100)

1.5.4.2.1 LEY DE BRAGG

Cuando un rayo X alcanza la superficie de un cristal a cualquier
angulo 8, una porcion es dispersada por la capa de atomos de la superficie.
La porcién no dispersada penetra en la segunda capa de atomos donde otra
vez una fraccion es dispersada y la que queda pasa a la tercera capa. El
efecto acumulativo de esta dispersién desde los centros regularmente
espaciados del cristal es la difraccion del haz. Los requisitos para la
difraccion de rayos X son:

e Que el espaciado entre capas de atomos sea aproximadamente el
mismo que la longitud de onda de la radiacion.

e Que los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de una
manera muy regular.
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En 1912 Bragg estudio la difraccion de rayos X por cristales. Un haz
estrecho de radiacion choca con la superficie del cristal con un angulo de
incidencia 0; la dispersion tiene lugar como consecuencia de la interaccién
de la radiacion con los atomos localizados en O, P, y R. Si la distancia:

AP + PC = nA

Donde n es un entero, la radiacion dispersada estara en la fase en
OCD vy el cristal parecera reflejar la radiacion X. Pero en realidad se ve que:

AP=PC=dsen®b

Donde d es la distancia interplanar del cristal. Asi, se puede escribir
que las condiciones para una interferencia constructiva del haz con angulo 6
son:

nN\=2dsen®

La ecuacién anterior se llama ecuacion de Bragg y es de fundamental
importancia. Hay que sefalar que los rayos X parecen ser reflejados por el
cristal solo si el angulo de incidencia satisface la condicion:

Sen 6 = n\/2d
Los demas angulos tienen lugar en interferencias destructivas.

El espaciamiento interplanar “d” de un patron de difraccion de rayos X
a bajo angulo es una medida de la distancia, centro a centro de los canales
hexagonales ordenados de un material mesoporoso del tipo MCM-41. Se
considera que el primer pico de difraccion de rayos x (d1go), da la distancia
de repeticion de los poros. A su vez, el parametro de red a,, para una celda
unitaria hexagonal se calcula como a, = (2d100)/V3. La diferencia entre éste
parametro a, y el diametro de poro obtenido por la adsorcion de nitrégeno
nos da un espesor aproximado de la pared del material mesoporoso
ordenado.
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1.6 IDENTIFICACION DE COMPUESTOS

Al resultado de la difraccion de rayos X de un material, obtenido por el
método de polvos, se le denomina difractograma. Este difractograma es
producido por el arreglo cristalino de la muestra, y por lo tanto, cada
compuesto quimico presenta un difractograma distinto y unico. Para
identificar una o varias fases cristalinas de un compuesto, se comparan las
distancias interplanares y las intensidades de picos obtenidos
experimentalmente con la lista de las tarjetas clasificadas (Powder
Difraction File, PDF) del Joint Committee of Powder Center of Difraction
Data (ICDD), que es un archivo que contiene mas de 45000 datos de
difraccion de rayos X, sobre diversos materiales clasificados y ordenados.

El estudio de la estructura de sdélidos se realiza mediante las técnicas
de difraccion de rayos X, determinando de esta forma, parametros tan
importantes como cristalinidad, composicion de las fases cristalinas, estado
de agregaciéon y tamafio de las particulas metalicas. Se ha llamado rayos X
a la radiacion electromagnética cuya longitud de onda A se encuentra en el
intervalo de 0.1 a 100 A,

La mayoria de las fases sdlidas puras son cristalinas, distinguiéndose
de otros agregados atémicos por la triple periodicidad. Para generar una red
tridimensional, se requieren tres translaciones que definan un volumen,
denominado “celda”, cuya repeticion reproduce la celda completa. La celda
unitaria que genera a la red completa puede ser una celda multiple o
primitiva. Si la red se genera a partir de translaciones basicas de la celda
seleccionada, la celda es unitaria, o que significa, que representa la unidad
basica que describe a la red en su conjunto. Los tres ejes no coplanares y
caracteristicos de un cristal, son designados por a, b y c, siendo
espacialmente orientados segun los angulos entre ejes a, By v:

< (b, c)
<(c,a)
<(a, b)

a
§
Y

La simetria de los cristales radica en sus longitudes y en sus
angulos.

Mediante los tres indices llamados de Millar(a, b, c), la posicién de un
plano es definida, haciéndose a través de los siguientes calculos:

1. Medicibn de las intersecciones del plano con los tres ejes
cristalograficos.

2. Calculo de los reciprocos de los valores obtenidos.

3. Al tener una fraccion, los valores se multiplican por el minimo comun
divisor.
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La sucesion de planos cristalograficos paralelos da lugar a una forma
cristalina determinada, lo que conduce a redes de formas triciclicas,
monociclicas, ortorrombicas, tetragonales, hexagonales y cubicas.

En la naturaleza los materiales cristalinos se encuentran en forma de
polvos policristalinos. El numero de cristalitos presentes es muy grande y
las orientaciones de éstos quedan definidas al azar. Los conos de difraccién
provenientes del polvo cristalino intersectan a la esfera de reflexion
alrededor de la direccion del haz transmitido, haciendo que la deteccion de
los conos de difraccion requiera solo de la intercepcion de una porcion de
cada uno. Esto se logra mediante una pelicula en forma de cinta colocada
alrededor de la esfera, sobre el plano ecuatorial.

El analisis de la difraccion de rayos X (DRX) se aplica tanto
cualitativa como cuantitativamente en el estudio de muestras sdlidas.
Mediante esta técnica, es posible la identificacion de compuestos quimicos
cristalinos constitutivos de la muestra, ademas de la evaluacion de la
proporcion relativa de dichos compuestos, estimando el tamafio de sus
cristalitos. El difractograma de cualquier material, se debe al arreglo atémico
de la muestra. Cada compuesto quimico presenta un difractograma unico y
caracteristico.

El difractograma de rayos X puede alterarse por efectos fisicos e
instrumentales, asi como por las caracteristicas propias de la muestra. Los
picos de difraccidn pueden ensancharse a medida que disminuye el tamafno
de los cristalitos de la muestra, siendo detectados los cristales que sean
mayores a 40 A. A este método se le conoce como analisis de polvos o
método de Debye-Scherrer.

La relacién entre el diametro promedio de los cristalitos D y la
anchura de las lineas de difraccion se conoce como la féormula de Scherrer:

D=A/BcosH

Donde

D = Diametro promedio de los cristalitos.

A = Longitud de onda.

B = Anchura integral.

0 = Posicion angular correspondiente al maximo del pico de difraccion.

En la region correspondiente a angulos bajos, 20 < 10° |Ila
periodicidad y orden de los poros de los materiales son observados. Los
valores de dipp son muy sensibles al grado de organizacién. Para el caso
especifico de los materiales MCM-41, la aparicién de picos de difraccion en
la regidn correspondiente a 26 = 2.3°, indica una periodicidad del material,
indicando la presencia de un arreglo hexagonal de poros.
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A manera de resumen, la siguiente tabla nos muestra la aplicacion de
la difraccion de los rayos X en la catalisis.

MUESTRA USoO
Cristalina Identificacion de los  compuestos
quimicos.

Posible cuantificacion.

Tamano de cristalito.

La cuantificacion puede efectuarse por
varios meétodos quimicos.

Materiales Mesoporosos | Ordenamiento de poros y regularidad del
ordenados arreglo

TABLA 2 APLICACION DE DIFRACCION DE RAYOS X
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17 ESPECTROSCOPIA

1.7.1 ESPECTROSCOPIA EN EL INFRARROJO.

La interaccion entre una molécula y la radiacién electromagnética
origina un cambio en la energia electronica o en la energia cinética de la
molécula o en ambas. En la mayoria de los casos, la energia absorbida se
convierte rapidamente en energia de tipo vibracional, rotacional y
traslacional.

La region infrarroja, localizada entre las regiones del visible y las
microondas, corresponde al intervalo de longitud de onda entre 0.75-500 ym
0, en nimero de onda, de 14,286 a 20 cm™

La region de infrarrojo (IR) del espectro electromagnético cubre el
intervalo que queda ;usto por debajo del visible (7.8 X 10° cm) hasta
aproximadamente 10 cm, pero solo la porcidon central, desde 2.5 X 10
hasta 2.5 X 10* cm, reviste interés para la espectroscopia de infrarrojo de
moléculas organicas. Las longitudes de onda especificas dentro de la region
IR suelen expresarse en micrémetros (1 ym = 10 cm), y las frecuencias, en
funcién del numero de onda (v) y no el hertz. El numero de onda, expresado
en cm”, es simplemente el reciproco de la longitud de onda expresada en
centimetros

Todas las moléculas tienen cierta cantidad de energia distribuida en
toda su estructura, lo cual causa que los enlaces se estiren y tuerzan, los
atomos oscilen, y ocurran otros tipos de vibraciones, lo que provoca que las
moléculas organicas absorban algunas longitudes de radiacion infrarrojo
pero no otras.

La cantidad de energia que una molécula contiene no varia de
manera continua, sino que esta cuantificada. Es decir, una molécula puede
alargarse, doblarse o vibrar solo a frecuencias especificas correspondientes
a nivel de energia especificos. Cuando la molécula se irradia con radiacion
electromagnética, el enlace de vibracion absorbe energia radiante si las
frecuencias de la radiacion y la de vibracion son iguales.

Cuando una molécula absorbe radiacién infrarroja, la vibracidon
molecular con frecuencia igual a la de la luz aumenta en intensidad. En
otras palabras, el “resorte” que une a los dos atomos se estira y se
comprime un poco mas. Dado que cada frecuencia de la luz absorbida por
la molécula corresponde a la vibraciéon de un enlace especifico, puede verse
qué tipo de vibraciones moleculares presenta una muestra determinando su
espectro de infrarrojo. El espectro de infrarrojo sirve para determinar qué
tipo de enlaces (grupos funcionales) estan presentes en la molécula.
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1.7.1.1. INTERPRETACION DE LOS ESPECTROS DE
INFRARROJO.

La interpretacion completa de un espectro de infrarrojo es dificil, en
virtud de que la mayoria de las moléculas organicas son tan grandes que
existen docenas o cientos de posibles movimientos de estiramiento y de
flexion de enlaces; por tanto, un espectro de IR contiene docenas o cientos
de absorciones. En cierto sentido esta complejidad es valiosa, puesto que
dicho espectro sirve como huella dactilar unica de un compuesto especifico.
En efecto, la comple1ja region del espectro de infrarrojo que queda por
debajo de 1500 cm™ se denomina region de huellas dactilares; si dos
muestras tienen espectros de infrarrojo idénticos, es casi seguro de que se
trate del mismo compuesto.

La mayoria de los grupos funcionales provocan absorciones
caracteristicas en el infrarrojo que cambian poco de un compuesto a otro.
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1.7.2 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

La espectroscopia de resonancia magneética nuclear (RMN) es una de
las técnicas de elucidacion estructural mas utiles y disponible en la quimica
organica. Esta técnica proporciona informacién sobre la estructura
molecular a base de examenes de las propiedades magnéticas de atomos
especificos de las moléculas.

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear se puede llevar a
cabo sobre nucleos que posean un momento magnético. Los mas
caracteristicos tienen mas impares ('H, ''B, *C, °N, "°F, *'P, etc.) o bien
masa par pero nimero atémico impar (?H, '°B, ™N, etc.), aunque algunos
nucleos, a pesar de reunir estas caracteristicas, no dan lugar a senales de
RMN.

Los espectros obtenidos de las muestras fueron obtenidos utilizando
el nucleo de hidrogeno como modelo. Un proton puede ser considerado
como una unidad positivamente cargada, y dotada de spin. Como cualquier
carga eléctrica de rotacion, genera un pequefio campo magnético H’ en la
direccion de su eje de giro. Si el nucleo se coloca en un campo magnético
externo H, se alineara en forma paralela o antiparalela con la direccion del
campo aplicado. La disposicion paralela (A) es de menor energia, aunque la
diferencia de energia entre ambas orientaciones es pequeiisima, por lo
que, a 25° tan solo el exceso de unos 10 nucleos entre un millon se
encuentran en el estado de energia mas baja.

La muestra a analizar se coloca en un tubo situado entre los polos de
un iman. Las muestras se analizan por lo general en solucion, y los tubos
que las contienen se hacen girar rapidamente, para promediar las posibles
orientaciones espaciales de las moléculas. Los gases, y mas recientemente
los sélidos, también pueden ser analizados por RMN: Alrededor de la
muestra existen ademas un oscilador de radiofrecuencia y sus anillos
receptores correspondientes.

Durante el analisis RMN, se perturban energéticamente los nucleos
mediante una combinacion del campo magnético aplicado y de la radiaciéon
de radiofrecuencia. La mayoria de aparatos de RMN de rutina operan a una
radiofrecuencia fija y al registrar el espectro se ejercen pequefias
variaciones en el campo magnético. Cuando la energia que se hace incidir
sobre un nucleo iguala la diferencia de energia entre los estados de spin, se
alcanza la llamada condicion de resonancia, y se absorbe energia al mismo
tiempo que el nucleo pasa de un estado de spin al otro. La absorcion y
subsiguiente emision de energia correspondiente a este “cambio de spin” es
detectada por el receptor de radiofrecuencia y registrada como un pico en el
espectro de RMN.
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Los electrones que rodean los nucleos que giran, también estan
cargados y también giran, y una carga que gira crea un campo magnético,
opuesto al campo magnético aplicado. Esto reduce la magnitud del campo
magnético aplicado que llega a los nucleos. En otras palabras, los
electrones “apantallan” los nucleos del campo magnético total, provocando
que dos atomos similares en distintos entornos resuenen a distintas
frecuencias.

El desplazamiento quimico es la posicién del espectro de RMN en la
que ocurre la resonancia de cada nucleo situado en un entorno molecular
especifico. Para fijar la escala en el espectro, se necesita un standard. Este
standard es a menudo tetrametilsilano porque es la molécula mas
apantallada que existe y sus protones son equivalentes. Por lo tanto,
deberia verse como un solo pico, que puede fijar el punto 0 en el espectro.

1.7.2.1  INTERPRETACION DE LOS ESPECTROS DE RMN

Lo primero que deberia apreciar cuando observa el espectro, es que
no solamente hay unos picos, sino mas bien que hay picos simples, otros
dobles e incluso grupos de picos mas grandes. Estos grupos de picos se
deben a un tipo de nucleos, no tanto como podria suponerse. La razon por
la que existe un grupo de picos en lugar de uno solo, es que los hidrégenos
de un carbono se encuentran acoplados a, o influenciados por los campos
magnéticos de los hidrogenos de los nucleos adyacentes. Este
acoplamiento “separa” la sefial en los picos multiples que se ven en el
espectro. Esta separacion sigue una regla que es conocida como “N mas
uno”, es decir, el nimero de picos que se ven para cada tipo de hidrégeno
es igual al numero de hidrégenos en el nucleo adyacente (N) mas uno.
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1.7.3 ESPECTROSCOPIA DE MASAS

La Espectroscopia de masa (EM) es basicamente una técnica que
permite determinar la masa de una molécula (peso molecular). Ademas, a
menudo proporciona valiosa informacion estructural acerca de compuestos
desconocidos si se mide la masa de los fragmentos que se producen
cuando se rompen moléculas de alta energia. Este analisis se lleva a cabo
en un espectrometro de masa mediante impacto electrénico. Se introduce
una pequefa cantidad de muestra al espectrometro de masa, donde es
bombardeada por una corriente de electrones de alta energia. La cantidad
exacta de energia de la corriente de electrones varia, pero suele ser de
alrededor de 70 electron-volt (eV), o 1600 Kcal/mol (6700 KJ/mol). Cuando
un electron de alta energia golpea una molécula organica extrae de la un
electron de valencia, formando asi un cation radical (M)" (cation porque la
molécula pierde un electrén, con carga negativa; radical porque la molécula
gueda con un numero impar de electrones).

El bombardeo con electrones transfiere tal cantidad de energia a las
moléculas de la muestra que los cationes radicales se fragmentan después
de la ionizacidn: se separan en una cantidad de porciones mas pequenas,
algunas de las cuales retienen una carga positiva mientras que otras son
neutras. Los fragmentos pasan después por un campo magnético intenso,
el cual las desvia por un tubo curvo conforme a su relacion de masa sobre
carga (m/z) A medida que los iones pasan por el campo magnético, sufren
una deflexién en relacion con su velocidad, carga y masa. Los fragmentos
neutros no son desviados por el campo magnético y se pierden en las
paredes del tubo, pero los fragmentos con carga positiva son separados por
el espectrémetro, que los envia a un detector en el cual se registran como
picos en las relaciones m/z apropiadas. Puesto que el numero de cargas, z,
suele ser 1, los picos de relacién m/z son simplemente m, la masa del ion
de que se trate.

El espectro de masa de un compuesto suele presentarse como una
grafica de barras que en el eje x tiene las unidades de masa (valores de
m/z), y en el eje y tienen la intensidad (el numero de iones de una relacion
m/z dada que llegan al detector). Al pico mas alto, llamado pico base, se le
asigna arbitrariamente una intensidad de 100%. Los patrones de
fragmentacion de los espectros de masa de moléculas grandes suelen ser
complejos, y frecuentemente el ion molecular no es el pico mas alto (base).
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PARTE EXPERIMENTAL
2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 PREPARACION DEL SOPORTE

El trabajo experimental inicié con la preparacion del soporte para lo

cual se siguieron los siguientes pasos:

1.

En un vaso de precipitados de 600 ml, se mezclaron 205 ml de hidréxido
de amonio NH,OH (25% en peso), con 270 ml de agua destilada en
presencia de agitacion. Posteriormente se agregaron 2 g de bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (C;Hs0),SICH3(CH>)15N(CH3)3Br. Cuando la
solucion fue homogénea se agregaron 10 ml de tetraetilortosilicato
(TEOS) (C,Hs0)4Si y se continlo agitando hasta la aparicion de un
precipitado blanco. Se siguié agitando durante 2 horas y después de
transcurrido este tiempo se detuvo la agitacion.

Después de obtener el precipitado blanco se filtro en un embudo
buchner provisto de un papel filtro en un kitasato el cual se ajusto por
medio de un empaque de hule y conectado a la llave de vacio mediante
una manguera con el fin de acelerar el proceso de filtrado y obtener un
precipitado con la menor cantidad de agua.

En este mismo sistema, el precipitado se lavo con agua para eliminar la
materia organica.

El precipitado blanco antes obtenido se seco a temperatura ambiente
durante 24 horas protegido del polvo.

Posteriormente se paso a un crisol para ser pesado y calcinado en la
mufla a 550°C durante 4 horas.
Después de que la mufla se enfrio se saco y se volvio a pesar.

Finalmente se coloco en un desecador para protegerlo de la humedad.
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PARTE EXPERIMENTAL

2.2 PREPARACION DEL CATALIZADOR

Se preparo el catalizador de aluminio mediante el método de
impregnacion incipiente

Para la preparacion del catalizador se siguieron los siguientes pasos:

1. Se peso 1g de soporte (MCM-41) en el vidrio de reloj y se pulverizo
perfectamente, distribuyéndolo en todo la superficie del vidrio de reloj.

2. Para obtener un gramo de catalizador con el 15% de Aluminio al final del
proceso se pesaron 1.9306g de (SO4); Al 8(H20), y se diluyeron en 5 ml de
agua.

3. Con la ayuda de una jeringa se impregno el soporte con la solucion
preparada en el paso anterior.

4. Se dejo secar en la estufa durante 24 horas a 100°C.

5. Finalmente se guardo en un desecador para protegerlo de la humedad.
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2.3 REACCION DE REDUCCION DE CETONAS
Para llevar a cabo la reduccion de las cetonas se mantuvo el sistema de
reaccion a 0°C.
Se puso a reaccionar, en un matraz erlen mayer, los siguientes
reactivos:
1. Como disolvente se utilizaron 50 ml. de diclorometano.
2. 1g de cetona.
3. Se adicionaron 0.5g del catalizador de ALMCM-41 al 15% preparado.

4. Como agente reductor se utilizo terbutil amino borano.

5. El sistema se mantuvo con agitacion constante.
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PARTE EXPERIMENTAL

2.4 IDENTIFICACION DEL PRODUCTO

Para llevar un control de la reaccién se tomaron muestras con la
ayuda de un capilar, retirando el tapén de la boca del matraz Erlen-meyer,
esta muestra se coloco en la parte inferior, del lado derecho de una placa
de silice; del lado izquierdo se puso una muestra de la cetona pura (si se
encuentra en estado solido se disuelve en el mismo disolvente en el que se
encuentra la reaccién) y se dejo eluir en una mezcla de disolventes 85%
Hexano y 15% de Acetato de etilo. Cuando el disolvente arrastrd la muestra
a través de la placa, se saco y se dejo secar a temperatura ambiente por
espacio de 3 minutos aproximadamente y se observo en una camara de luz
ultravioleta, en la que se identifico la existencia del producto.

Para este caso en particular, la cetona corre hasta la parte superior y
el producto queda ligeramente debajo de ésta, es decir, del lado izquierdo
se observa una mancha, que es la cetona, del lado derecho sube otra
mancha a la altura de la del lado izquierdo y debajo de ésta aparece otra
mancha (lado derecho) que se sabe el es el producto.

Una vez que se identifico el producto (3 horas aproximadamente) se
detuvo la reaccion.

Marca
de —

elucion O O

Marca
O O inicio de
mtlestras
Muestra Muestra Muestra Muestra
de la obtenida a de la obtenida a
cetona comparar cetona comparar

FIGURA 5 Identificacion De Muestras
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2.5 OBTENCION DEL PRODUCTO

Para obtener el producto se siguieron los siguientes pasos:

1. Se agregaron 50ml de HCI al .1N en frio pasando la susupencion a un
embudo de separacion.

2. La mezcla de reaccion se lavo en un embudo de separacién con acetato
de etilo tres veces. Después del primer lavado se separaron las fases,
recuperando la fase organica (que es, en la que se encuentra el
producto) para realizarle los dos lavados restantes.

3. El catalizador se separo por filtracion

4. En placas cuadradas de silice, se puso una muestra de reaccion en la
parte inferior y se eluyo en una mezcla de disolventes (Hexano 85% y
Acetato de etilo 15%), cuando se eluyo completamente se saco y se
dejo secar.

5. Se identifico el producto.

6. Se evaporo el disolvente y el producto se mando a analizar
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS
CAPITULO3 RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

3.1 RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS DE
PROPIEDADES TEXTURALES

A continuacion se presenta una tabla en la que se resumen las
propiedades texturales de los catalizadores

‘ AREA | VOLUMEN |DIAMETRO
CATALIZADOR | PREPARACION | SUPERFICIAL | DE PORO | DE PORO
(m*/g) (cc/g) (A)

MCM-41 1200.0616 0.761886 25.3949

AIMCM-41 15% CALCINADO 829.4797 0.20235 23.1568

TABLA 3 RESUMEN DE PROPIEDADES TEXTURALES

48



CAPITULO 3

[ec/a)

Vo

534 0%

4B0.62

373.82

320 41

267.01

213.81

160.21

106.80

RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

3.2 PROPIEDADES ESTRUCTURALES
3.21  ADSORCION Y DESORCION

A continuacion se presenta la isoterma del soporte y el catalizador de
Aluminio que se preparo para la reaccidn de reduccion de las cetonas
ciclohexil fenil cetona y diciclohexil cetona.

A 00— D 10—

Isotherm

27 2%

53.40

o.00
0.0000 0.1000 0.z000 0.3000 0.4000 0.5000 0.&000 0.7000 0.2000 0.%000 1.0000

Relative Pressure, B/Po

GRAFICA1 ADSORCION Y DESORCION DE NITROGENO DEL MCM-41

En la grafica de adsorcion / desorcion de Nitrogeno correspondiente al
soporte se observa que presente una isoterma correspondiente al tipo de
los materiales mesoporosos y presenta una ligera histéresis que esta
asociada a poros con forma cilindrica de seccion transversal relativamente
constante.

El area superficial (1200.0616 m?/g) corresponde al intervalo de los
materiales mesoporosos, el volumen y diametro de poro también son
adecuados.

En el intervalo de presion relativa de 0.0-0.3 se observa un menor volumen
de adsorcion, lo que probablemente indique que a esta presion se lleva a
cabo la adsorcion de los poros pequeios.

El diagrama de BET se ajusta a una linea recta con un coeficiente de
correlacion de 99.8.
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GRAFICA 1 ADSORCION Y DESORCION DE NITROGENO DEL Al MCM-41

AL 15% CALCINADO

En la grafica de adsorcion/ desorcion de Nitrégeno correspondiente
al catalizador al 15% de aluminio preparado por impregnacion y calcinado al
final de la impregnacién, se observa que presenta una isoterma
correspondiente al tipo de los materiales mesoporosos y presenta una ligera
histéresis que estd asociada a poros con forma cilindrica de seccion
transversal relativamente constante.

El area superficial disminuye en un 47.54% respecto al soporte
debido al incremento en la carga de aluminio en el catalizador, su area
superficial es de 629.4797, muy propia de los materiales mesoporosos.

El volumen del poro también disminuyé en un 73.45% debido al
incremento en la carga de aluminio en el catalizador.

El diametro del poro disminuyo en un 8.81%, lo que nos indica que
hubo taponamiento de los poros mas pequenos con la adiccion del metal.

El volumen y diametro del poro tienen dimensiones adecuadas
(0.562345 cc/g y 29.4390 A) respectivamente

El diagrama de BET se ajusta a una linea recta con un coeficiente de
correlacion de 99.8.
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RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS
3.2.2 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE SOLIDOS

150 100 50 0 =50 -100 =150 -200 -250 -300 350 DRm

-60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 ppm

FIGURA 3.2.1.1 ESPECTRO DE RESONANCIA DEI SOPORTE EN EL

QUE SE OBSERVA LA PRESENCIA DE SILICIO.

En este espectro solo se observa un pico en -112.152, lo que indica
que existe solo un tipo de silicio correspondiente al Q4 (107-113 ppm) que
es el mas estable. Al hacer una ampliacion en el area de -60 a -140 (parte
inferior) con el fin de detectar otro posible pico se observo que no existe

ningun otro pico.
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Instituto de Quimica. UMAM (H. Rios)
Dr-M-Rubio/Ivan

Clave: ALMCHM4l-1

No-Orden 3073

Experimeto: 5129 MAS

Varian-Unity 59.59% MH=z (D)
Ago-25-2004

~104.366

-113.382

150 100 50 ] -50 -100 -150 -200 -250 -300 -350 ppm

FIGURA 3.2.1.2 ESPECTRO DE RESONANCIA DEL CATALIZADOR DE
ALUMINIO AL 15% CALCINADO

Después de la impregnacion en el que se observa la presencia de silicio

En este espectro se observa un pico en -104.366 y otro en 113.382,
lo que indica probablemente que existe un tipo de silicio correspondiente al
Q4 (-107 a -113 ppm) y otro perteneciente al Qs (-100 a -105), el primero es
el mas estable y el segundo tiene una estabilidad menor.
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RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS
3.2.3 DIFRACCION DE RAYOS X

A continuacion se muestran los espectros obtenidos después de
realizar el estudio de difraccion de rayos x a el catalizador.
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FIGURA 3.2.3.1 DIFRACTOGRAMA DEL SOPORTE (MATERIAL MCM-41)

El difractograma del soporte presenta una sola fase cristalina, de
SiO, de forma tetragonal, esta fase es caracteristica de este soporte y se
esperaba al incorporar un silicato en la preparacién del soporte.
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FIGURA 3.2.3.2 DIFRACTOGRAMA DEL SOPORTE DE ANGULOS

BAJOS

La intensidad del pico aumenta en el area caracteristica de un buen
ordenamiento de los poros en el material, ligeramente cargado a la derecha,
pero se puede deber a errores en los aparatos de medicion, ya que el pico
es muy evidente. La reflexién d1gp aparece en 2.8° (2°) y es de -31.76°%.

MUESTRA | DISTANCIA PARAMETRO | DIAMETRO ESPESOR DE
INTERPLANAR | DE RED a, DE PORO Dp | PARED & (A)
d100 (A)

MCM-41 31.76 36.6732 25.3949 11.2783

TABLA 4 PROPIEDADES ESTRUCTURALES DEL SOPORTE MCM-41
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b
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FIGURA 3.2.2.3 DIFRACTOGRAMA DEL CATALIZADOR DE ALUMINIO
PREPARADO AL 15% POR IMPREGNACION Y SECADO

En el difractograma se observa la formacién de una sola fase

cristalina de Al, (SO4); - 8H20O (Sulfato de Aluminio octahidratado) con
configuracion triciclica.

La intensidad de 100% se encuentra ubicada en el pico de 4.489, la
intensidad de 80% en el pico 4.390, de intensidad de 75% en el pico de

4.329, que se pueden ver claramente en la tarjeta 26-1010 que se
encuentra en el apéndice.

Al calcular las propiedades estructurales de este catalizador se
observa que el espesor de pared es de 15.8374 y que ha aumentado
respecto al del soporte, por la incorporacion de aluminio en su estructura.
Aunque cabe aclarar que el aumento fue de 4.55912
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FIGURA 3.2.2.4 DIFRACTOGRAMA DE ANGULOS BAJOS DEL
CATALIZADOR DE ALUMINIO PREPARADO AL 15% POR
IMPREGNACION Y SECADO

El difractograma concerniente a angulos bajos sigue mostrando picos
de alta intensidad relacionado a la estructura tipica de los materiales MCM-
41, es decir, que la periodicidad no se ha perdido.

También se observa una buena dispersion de aluminio en los poros
del catalizador, ya que sus picos se definen bien y tienen buena intensidad.

MUESTRA | DISTANCIA PARAMETRO | DIAMETRO ESPESOR DE
INTERPLANAR | DE RED aq DE PORO Dp | PARED & (A)
d100 (A)

AIMCM-41 | 33.77 38.9942 23.1568 15.8374

TABLA 5 PROPIEDADES ESTRUCTURALES CATALIZADOR AIMCM-41

15% CALCINADO
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RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS
3.3 CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS

El avance de la reaccidon se tomd en placas de vidrio cubiertas de
silice. Cada 30 minutos se tomaron muestras de la mezcla de reaccion con
ayuda de un capilar.

En la parte inferior derecha de la placa se coloc6 esta muestra y del
lado inferior izquierdo se puso una muestra del reactivo (cetona) como
patrén de referencia. Esta placa fue eluida en una mezcla de disolventes
(Hexano 85% y acetato de etilo 15%) en la que se observo la separacion del
producto y el reactivo.

Después de transcurrir 3 horas de reaccidén se observo una pequefia
mancha debajo de la mancha de la cetona inicial, en la muestra de
reaccion.

En este momento se detuvo la reaccién y se filtro para separar el
catalizador.

Se mezclo con 50ml de HCI con la concentraciéon antes mencionada.

La mezcla de reaccién se lavo en un embudo de separacion tres
veces con la misma cantidad de acetato de etilo.

Posteriormente se separo el catalizador por filtracion.

La muestra se seco y se envid a los Laboratorios correspondientes
para su analisis.
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FIGURA 3.5.1 ESPECTRO DE INFRARROJO DE LA DICICLOHEXIL
CETONA PURA
Aqui se observan las sefiales de la cetona que segun la literatura,
deben observarse dos bandas intensas en 1700°™" aproximadamente,

existiendo dos bandas intensas en 1595.27 y 1668.60
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FIGURA 3.5.2 ESPECTRO DE INFRARROJO DEL PRODUCTO DE
LA DICICLOHEXIL CETONA (METIL CICLOHEXANOL)

En el espectro correspondiente al analisis del producto de reaccion de
la diciclohexil cetona se observan las sefales propias del alcohol 3407.50.
También se observan senales en el area de las cetonas, lo que nos indica

que en el producto de reaccidon quedan trazas de reactivo, por lo que la
conversion no es completa.
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FIGURA 3.5.3 ESPECTRO DE INFRARROJO DE LA CICLOHEXIL FENIL
CETONA PURA

Aqui se perciben las sefiales de la cetona, que segun la literatura

Ocm-1

deben observarse dos bandas intensas en 170 aproximadamente.
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FIGURA 3.5.4 ESPECTRO DE INFRARROJO DEL PRODUCTO DE LA
CICLOHEXIL FENIL CETONA (CICLOHEXANOL )

En el espectro se observa claramente la banda caracteristica de los
alcoholes en 3438.34 por lo que se confirma la presencia del metil
ciclohexanol.

Cabe mencionar que la forma e intensidad corresponden a los
grupos funcionales en las moléculas de los productos (alcoholes).

En el espectro del reactivo ciclohexil fenil cetona solo se observan las
bandas correspondientes a la cetona.
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RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

3.5 ESPECTROSCOPIA DE MASAS

ESPECTRO DE MASAS DE LA DICICLOHEXIL CETONA

El siguiente espectro corresponde al producto de la reduccién de la
diciclohexil cetona.

En el espectro se observan los fragmentos representativos del
producto metil ciclo hexanol en la sefal de 110 y 4. Las sefales que
corresponden a una parte importante de la molécula del producto, ya que
muestra el anillo con el carbono unido al los atomos de oxigeno e
hidrogeno, producto de la reduccion de la cetona.

También se observa la sefal de la molécula de reactivo (diciclo hexil
cetona con peso molecular 194, lo que muestra lleva trazas del reactivo, por
lo que la conversién no es del 100%
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FIGURA 3.6.2 ESPECTRO DE MASAS DEL PRODUCTO DE REDUCCION
DE LA CICLO HEXIL FENIL CETONA (METIL CICLOHEXANOL)

En el espectro de masas se observan los fragmentos del producto
formado del metil ciclohexanol con peso molecular 86 y 28.
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3.6 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR
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FIGURA 3.7.1 ESPECTRO DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE
LA DICICLOHEXIL CETONA PURA
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

FIGURA 3.7.2 ESPECTRO DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE
EL PRODUCTO DE LA REDUCCION DE LA DICICLO HEXIL CETONA

En este espectro se observa el metil ciclohexanol perteneciente a la
reduccion de la diciclohexil cetona en 3.03864
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FIGURA 3.7.3 ESPECTRO DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE LA
CICLO HEXIL FENIL CETONA PURA
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FIGURA 3.7.4 ESPECTRO DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DEL
PRODUCTO DE REDUCCION DE LA CICLO HEXIL FENIL CETONA.

En este espectro se observa la presencia de los productos de
reaccion de la ciclo hexil fenil cetona obtenidos por un mecanismo alterno al
de la reaccion de reduccion, el metil ciclohexanol en 7.40 a 7.24
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES
CAPITULO 4 CONCLUSIONES

4.1 CONCLUSIONES

Después de preparar y probar diferentes catalizadores preparados
con diferentes metales (obtenidos por este nuevo procedimiento) como el
fierro y aluminio llegamos a la conclusion de que este ultimo, el catalizador
de aluminio al 15% preparado por impregnacion y secado al final de esta, es
el més eficiente para la reduccion de cetonas como la diciclohexil cetona y
la ciclohexil fenil cetona, podemos suponer que tal comportamiento es
gracias a las caracteristicas propias de el catalizador como de é&rea
especifica, volumen y didmetro de poro, a las fases cristalinas que se
forman y a su poder de activacion sobre el agente reductor.

En el laboratorio se han realizado pruebas acerca de la reaccion de
la reduccion de estas mismas cetonas sin catalizador, observandose que el
tiempo de reaccion es considerablemente mayor (6 horas aprox.). Por lo
tanto este catalizador demuestra sus ventajas, cumpliendo el objetivo
deseado de optimizar la reaccion.

La aportacion que hace este trabajo cientifico, a la industria quimica
es la preparacion de nuevos catalizadores, para reacciones especificas;
aunque ya se ha reportado el uso de los materiales empleados en este
trabajo, se ha hecho por separado. En este trabajo se propone una
combinacion de materiales tanto de soporte como de metal y agente
reductor.

Aunque la reduccién de cetonas con los elementos utilizados en este
trabajo de investigacibn se puede considerar exitosa, aun queda por
resolver el problema de la reversibilidad de la reaccién y proponer un
camino alterno para la recuperacion del producto final.
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APENDICE A
MEMORIA DE CALCULO

En el presente apéndice se muestran los calculos que se realizaron
para la preparacion del catalizador de aluminio al 15%. La técnica que se
utilizé para impregnar a los soportes fue la de impregnacion incipiente.

Para conocer el volumen de la impregnacién se agregd gota a gota
agua desmineralizada por medio de una jeringa y cuando el soporte esta a
punto de saturarse de agua, se toma el valor de volumen de agua utilizada.
El volumen de solucién agregado al soporte es mayor al volumen total de
poros del soporte.

Por cada gramo de soporte se utilizaron 5 ml. de agua. El exceso de
agua fue retirado al terminar la impregnacion, metiendo el catalizador a la
estufa a 60°C durante 2 horas.

El catalizador a preparar requiere una carga 15% en peso de
aluminio utilizando para la impregnacion una solucion acuosa de sulfato de
aluminio octahidratado ((SO4)3Al,-8H,0).

Los pesos moleculares de Al y (SO4)3Al,-8H20 son los siguientes:

PM Al =28.98154g

PM (SO4)sAl,-8H,0 = 317.06g

Asi, por ejemplo si impregnamos 1g de MCM-41 y tenemos el 15%
en peso de Al se calcula que:

Oiotales = 19 soporte / 1- 0.15 =1.17647
ga=117647-1=0.17647
X / 1 g Soporte + X = 017647

Donde X es la cantidad de Al que se depositard sobre un gramo
de soporte, entonces:

0.17647g de Al (1 mol de Al/28.981549) (1 mol de (SO4)3Al,-8H20 / 1 mol de
Al)(317.06g/ 1 mol de (SO4)3Al;-8H20) = 1.93069g de (SO4)3Al,-8H20.

Para preparar el catalizador de Al al 15% se necesita diluir
1.9306g de (SO4)3Al,-8H20 en 5 ml. de agua e impregnar 1 g de
soporte.

Se mete a la estufa a 60°C a la estufa durante 2 horas.
Posteriormente se calcina a 550°C durante 4 horas.
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APENDICE B TARJETAS DE DIFRACCION DE RAYOS X.

31-1234 Wavelength= 1.540598 0)
Sio2 d(A) Int h k |
Silicon Oxide 1930 9 100
9.70 20 200
7.25 10 00 2
6.38 15 112
. . = 7 5.03 10 321
Rad. A Filter: d-sp: 483 10 00 3
Cut off: Int Ificor. 3.86 10 332
- 342 100 4 3 2
Ref: Mitsyuk, B. et al., Geochem. Int,, 13, 101 (1976) 319 40 610
294 10 602
2.88 10 523
Sys.: Tetragonal SG..P 2.52 5 642
" y , = 2.20 5 704
a. 194 b: ¢ 14.50 A C:0.7474 197 5 307
o B: : Z:198 mp: 1.83 30 437
iy 1.77 5 961
Ref. Ibid. 154 10 875
1.40 20 6 39
Dx: 3.620 Dm SS/FOM: Fqg= 1(0.037,619 ) 1.38 30125 4

O assigned because of inadequate range of intensities and
composition uncertain. Made hydrothermally from silica gel
and NaOH and KOH solutions. Somewhat hydrated. Also
called: Phase X2,.PSC: tP594. Mwt: 60.08. Volume[CD]:
5457.22.

1m - © 2001 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 22

Los datos de la tarjeta son el parametro de valores de la difraccion de raxos x
para comparar con los obtenidos en el soporte
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AlZ(S04)3-17H20 d(A) Int h k | d(A) Int h k |
Aluminum Sulfate Hydrate 1350 55 02 0 3.456 19 1 7 0
7.35 21 100 3.432 8 1 581
77 22 110 3.361 19 1 7 0
Alunogen 7.04 21 110 3336 14 2 01
S : : — : i 3 29 11
Rad.: CuKa &:1.5418 Filter: Mono d-sp: Guinier 2;2 10 ? g g 2.152 : g 31
Cut off: Int.: Icor.: 6.37 3 120 3.102 14 2 3 1
3 p 5.01 8 001 3.070 i0 1 7 1
R‘iegf_.;Cesbron. F., Sadrzadeh, Bull. Soc. Chim. Fr., 96, 385 579 2 130 3022 35 180
i 5601 2 130 3001 30 00 2 _
— R % - e —~ 5.049 2 140 2900 9 090 |
Sys.: Triclinic S.G.P1(2) 4918 7 111 2966 14 2 0 1
:7.4202) b:26.925(4) c:60522) A02756 C:02248 2884 T 140 29°0 = S5 i
a: 89.95 p: 97.57 4. 91.88 Zi2 mp: 4643 2 121 2914 13 1 0 2 I
. Ibi 4489 100 0 4 1 2.854 10 1 2 2 |
Raf;kid; 24390 80 1 3 1 2842 15 0 3 2 ;
4.329 7B 01 11 2.801 3 251
) o oAb s ieg  A27S 8 150 2.780 6 132
Dx: 1.?98_” Dm: 1.771  SSFOM: Fa0=42i(0121, 58 4487 10 1 2 1 5764 4 132
£ 4.133 1 1 2 1 2.744 9 0 4 2
Color: White 26 i 42
Specimen from Koenigsberg, Hungary. Analysis not given. gg‘ég 83 } g jl Z-BS; 12 2 5 1
Measured density and color from Naray-Szabo, Acta Chim. 3-897 50 1 3 1 2.601 1 122
Acad. Sci. Hung., 60 27 (1969). C.D. Ceill: a=7.420, 3.875 45 2 0 0 2:556 3 271
b=26.925, c=6.052, «=90.05, p=97.57, =88.12, 3627 11 210 2’539 4 132
alb=0.2756, c/b=0.2248, S.G.=P-1(2). PSC: aP136. To replace 3'501 12 06 1 2'525 2 280
16-360 and 22-22. See ICSD 4292 (PDF 70-1813). 3579 15 2 2 0 2499 20 110 0
Structural reference: Fang, J., Robinson, P., Am. Mineral., 3515 7 220 5488 25 06 2

&1, 311 (1976). Mwt: 648.39. Volume[CD]: 1197.90.

d(A) Int h k I

2.458
2.442
2412
2.402
2.379
2.366
2.358
2.333
2.320
2.283
2.261
2.170
2.168
2123
2.113
2.098
2.076
2.067
2.034
2.024
2.014

-

DEANBLUNNNNELROB O~ ENNG
= GG N LD R L O R R = N LR R 2
- -
N0~ 00 202D h~0220WHI
SBRNANN=S20ON = =G 20NN O = = B -

=

A5 57 © 2001 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 2.2

Tarjeta de caracterizacion de la difraccion de rayos x del catalizador
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26-1010 JCPDS-ICDD Copyright {c) 1994  PDP-2 Sets 1-44 database Quality: i
da nt. hkl
PO TR e eee e e e e S S D DS
2 43 2
, 13.5 55 020
Aluminum Sulfate Hydrate 7.35 211 100
7.117 22 110
Alunogen 7.04 21 11¢
D e e e e §.73 3 040
Rad: CuKa Lambda: 1.5418 Filter: Mono. d-sp: Guinier
Cutoff: Int: I/Icoz: §.55 10 12
Ref: Cesbron, F., Sadrzadeh, Bull. Soc. Chim. Fr., 96 385 (1973) ga; g % % g
-------------------------------------------------------------------------------------- 5.79 2 1300
Sys Trlclmlc §.6.: P-1 (2) 5.601 2 134
(2) b: 26.925(4) c: 6.052(2) A: C:
B: 97.57 C: 91.88 It 2 juirH 5.049 2 140
Ref: Ihld. 4,918 7 111
4,854 7 1490
Dx: 1.80 Im: 1.77 8S/FOM: P30=42(.012,59) 4.704 4 121
-------------------------------------------------------------------------------------- 4.643 2 S
ea; nvB ey: S1gn W
Ref: 4.489 100 0-4 1
4.390 80 -1 31
-------------------------------------------------------------------------------------- 4,329 ] 1-11
Color; White 4,275 8 151
Specimen from Koenlgsberg Hungary Analysis not given. Measured density and 4.187 10 1-21
color from NaraZ Szabo cta Chim. Acad. “Sci. Hung., 60 27 {1969).
€.D. Cell: a=7.420, b=26.975, ¢=6,053, alpha=90.05 beta=97. 57 gamma:&&.lz 4,133 11 121
a/b=0.2756, ¢/b=0, ﬁ248 PS¢t ap1ig, Mo replace 16-160 and 22°2 Structure 4,042 4 -1 401
reference "Fan , Robinson, P., Am. Mimeral., 61 311 (1976). Mwt: 648.39. 3.969 80 1-31
Yolume[(D: 1139, B! 1.897 50 131
1.675 45 2000
da Int hkl da Int. hkl da Int hkl
3.627 1 210 2.842 15 032 2.333 § 172
3,601 12 0-61 2,801 3 251 2,10 8 -2 -4 2
3.579 15 2020 2.780 6 ;132 2.283 3 290
3.515 7 220 2.764 4 QIO 2,261 4 011 1
3.45% 19 170 2.744 9 0-4 2 2.170 2 101
3.432 8 1-5 1 2.684 3 10402 2,158 2 111
3.361 18 170 2.627 15 2-5 1 2.123 2 210 1
3.336 14 2 01 2.601 1 122 2.113 2 09 2
3.298 ¢ 2-11 2.556 3 2071 2.098 3 379
3.155 4 2031 2.539 4 1312 2.076 4 291
3.102 14 231 2.525 2 -2 80 2.067 2 242
3.070 18 171 2,499 20 110 90 2.034 6 3002
3.022 35 180 2.488 25 062 2,024 4 -3-1 2
3.001 30 002 2,458 7 0-10 1 2,014 b 1-12 1
2.990 9 0910 2,462 9 2 61
2.9%6 14 201 2.412 2 -2 03 2
2.956 20 -2 -401 2.402 2 -2 81
2.945 6 0-81 2.379 4 311
2,914 13 10 2 2,366 7 311
1.854 16 1202 2,158 b 2900

Strong limes: 4.49/X 4.39/8 3.97/8 4.33/8 13.5/6 3.90/5 3.68/5 3.02/4

Continuacion de la tarjeta de valores de la difraccion de rayos x del catalizador
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