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Lopez Nava Lizandro Jovany Capitulo 1. INTRODUCCION

INTRODUCCION

En afios recientes, la catalisis ha generado gran interés en el ambito
cientifico, ya que ahora, el disefio de catalizadores no solo afecta la cinética de
una reaccioén, si no también la selectividad y el rendimiento de la misma; estos
altimos, se ven reflejados dentro de la industria quimica en los costos de
produccion, los cuales son basicos para fijar el nivel de competencia en el

mercado.

La catalisis se clasifica en:

e Catalisis Homogénea.

e Catdlisis Heterogénea

La Catalisis Homogénea se lleva acabo en una sola fase a comparacion
de la Catélisis Heterogénea que combina diferentes fases; esta Ultima estudia
el comportamiento de catalizadores soportados cuando se ponen en contacto

con reactivos liquidos y/o gaseosos.

Al hablar de catalizadores soportados, indica que el catalizador se
dispersa en un solido para fijar centros activos en el mismo para sacar
provecho de la estructura y caracteristicas del soporte que pueden favorecer
tanto a la selectividad, como al diametro del poro por el cual tienen que pasar
las moléculas antes de llegar al centro activo para llevar a cabo la reaccion.
Este tipo de catalizadores favorecen a la reaccion proporcionando selectividad
por impedimento estérico o por caracteristicas de acidez o basicidad del

soporte.

Existe una gran variedad de soportes en catdlisis heterogénea, teniendo

un mayor auge los aluminosilicatos y los polimeéricos. [1]
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Una de las familias de los aluminosilicatos que mas ha llamado la
atencion, es la de los materiales mesoporosos M41S, miembro de esta

clasificacion y el utilizado en esta investigacion es MCM-41.

Los polimeros conductores o semiconductores de electricidad han
generado interés por la amplia gama de posibles aplicaciones debido a su gran
rango de conductividades eléctricas, en ejemplo de estos polimeros es el

Polipirrol obtenido por oxidacién quimica o por electroquimica.

Con la obtencion de un catalizador soportado para la sintesis de este
polimero semiconductor, se busca seguir desarrollando y proponiendo
alternativas interesantes dentro de la sintesis via oxidacion quimica generando
novedosas aplicaciones, como lo es una de las actuales en el uso en musculos

artificiales

El soporte MCM-41 ha sido ampliamente estudiado en reacciones como
la de Hidrodesulfuracion, pero no asi con las de polimerizacion o en las de
degradacion catalitica. Esta Tesis serd un importante antecedente en la
utilizacion de MCM-41 como soporte en catalisis heterogénea en diferentes

reacciones de polimerizacion ademas de la obtencion de polipirrol.
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OBJETIVOS

Confirmar que la impregnacion con cloruro ferrico en MCM-41 es un

catalizador adecuado para la polimerizacién del Pirrol.

Determinar la concentracion optima de cloruro ferrico para un catalizador
soportado en MCM-41 para la obtencion de Polipirrol con respecto a su

desempeiio.

Determinar la concentracion optima de cloruro ferrico para un catalizador
soportado en MCM-41 para la obtencion de Polipirrol con respecto a su

estructura y orden.

Comparar las caracteristicas del polimero obtenido con respecto a una

oxidacién quimica sin catalizador.

Comparar las caracteristicas del polimero obtenido con respecto a su

método tradicional de obtencion mediante electroquimica.

Analizar el efecto de un tratamiento térmico posterior a la impregnacion

con cloruro ferrico en el soporte para la obtencion del catalizador.
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Catédlisis para polimerizacion

Es de resaltar que la sintesis de polimeros, junto a los fertilizantes
sintéticos, la energia nuclear, la tecnologia aeroespacial y el transistor, podria
ser colocada entre los cinco avances tecnolégicos mas importantes del siglo

XX causando gran impacto en la sociedad moderna.

La mayoria de los polimeros usados son producidos por procesos
cataliticos. La catalisis es esencial para la iniciacion y/o control del proceso de
polimerizacion. La catalisis para polimerizacién no concuerda precisamente con
la definicion clasica de catalizador, ya que en esta, el catalizador es recuperado
sin cambio alguno al final de la reaccion, pero en el caso de los polimeros, la
separacion es tan costosa que prefiere dejarse como parte del producto.
Generalmente no se cataliza con mas de un gramo de catalizador por tonelada
de polimero. En polimeros la catalisis puede ser heterogénea u homogénea, en

los procesos industriales tipicamente es heterogénea. [2]

La importancia de los Polimeros Conductores

A principios de la década del 70, Hideki Shirikawa, del Instituto de
Tecnologia de Tokio, confundio las cantidades requeridas en la formula para
obtener poliacetileno y afadié mil veces mas catalizador del que correspondia.
El producto que obtuvo fue una pelicula lustrosa de color plateado similar al
papel de aluminio, pero que se estiraba como el filme que sirve para proteger

los alimentos.

Cuando Alan G. Mc. Diarmid observo las propiedades de este polimero
penso que podia utilizarse como "metal sintético”, es decir como una sustancia
capaz de conducir la electricidad. Shirikawa, Mc. Diarmid y Alan J. Heeger se
unieron formando un grupo de investigacion que trabajé en los laboratorios de

la Universidad de Pennsylvania a partir de 1977.

11
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Uno de los descubrimientos que hizo el grupo fue que la conductividad

del producto aumentaba varios millones de veces con el agregado de yodo.

Hasta aqui se conocian las propiedades aislantes de estos polimeros
sintéticos, ya que sus moléculas no disponen de electrones libres para

transportar la corriente.

Para lograr que se conviertan en conductores se recurre a una técnica
denominada contaminacion o dopado, muy conocida en la industria de los
semiconductores. Esta técnica consiste en el agregado de atomos que tienen
propiedades electronicas. Estos atomos pueden actuar cediendo electrones
libres a los enlaces poliméricos o sustrayendo electrones, lo que equivale a
generar cargas positivas o huecos. En ambos casos la cadena del polimero se
torna eléctricamente inestable y, al aplicar una diferencia de potencial, los

electrones se desplazan por el polimero.

Ademas del poliacetileno, se han descubierto otros polimeros capaces
de conducir la corriente eléctrica cuando son dopados: polipirrol, politiofeno y

polianilina.

Aunque no se conozcan aun con precision los mecanismos fisicos que
convierten los polimeros en conductores, la pureza y la organizacion de las
cadenas poliméricas parecen tener mucha importancia. Asi, cuando se
modifica la organizacion estructural del polimero, se puede mejorar la

conductividad.

Se ha demostrado que estos polimeros pueden tener interesantes

aplicaciones. A continuacion, se detallan las mas prometedoras:

e La malla trenzada de los cables coaxiales -que se utilizan, por ejemplo, en
la television por cable- proporciona flexibilidad a los mismos permitiendo su
mejor maniobrabilidad. La materia prima de estas mallas es el cobre, pero
su trenzado es lento y trabajoso. Por eso, se esta intentando construir una
malla en base a un polimero conductor que se pueda extruir, al mismo
tiempo que se forra el cable con aislante, lo que haria bajar los costos de

produccion.

12
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Los LEDS o diodos luminiscentes se emplean como indicadores de
determinadas funciones en una gran cantidad de equipos electrénicos
(aparatos telefonicos, equipos de audio, computadoras, monitores,
impresoras, hornos de microondas, relojes despertadores, etc.). En la
actualidad se construyen con materiales semiconductores inorganicos, por
lo comun arseniuro de galio.

e Se interconectan dos estratos dopados para que actuen como electrodo
positivo y negativo. Cuando la electricidad pasa a través de ellos, uno de los
electrodos cede electrones y el otro, huecos con carga positiva. Las cargas
positivas y negativas coinciden en la zona de unién, donde se combinan
emitiendo luz. El color de la luz depende de las propiedades del
semiconductor y del dopante; por lo general, los colores mas faciles de
obtener son el rojo y el verde.

e Los LEDS de base organica prometen abaratar los costos de su fabricacién
debido a la materia prima mas econdmica y a la disminuciéon del numero de
conexiones entre diodos, ya que las peliculas organicas pueden colocarse
en grandes extensiones, a diferencia de los de arseniuro de galio, que
dependen del tamafio de las obleas del cristal.

e La propiedad de disipar las cargas electrostaticas que poseen los polimeros
los hace utiles para el apantallamiento electromagnético. Esto es, sirven
como proteccion para evitar interferencias entre las sefales eléctricas que
producen distintos aparatos como, por ejemplo, el instrumental de un avidn
y los equipos portatiles electrénicos que poseen los pasajeros (por eso,
durante el despegue y el aterrizaje, se les pide a los pasajeros que apaguen
sus equipos electronicos).

e Los transistores de pelicula delgada, que son componentes flexibles y
transparentes, podrian servir como excitadores de las actuales pantallas de
las computadoras portatiles, que en un futuro podran ser hechas en su
totalidad con plasticos conductores.

e Las ventanas "listas" o "inteligentes" que seran ventanas que puedan
cambiar de manera automatica la transparencia y el color. En la actualidad
ya existen algunos modelos de automoviles de lujo que las usan.

Las pilas y baterias recargables. Ya se realizaron varios intentos para

13
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fabricar pilas de botéon que no han tenido mucho éxito, pero se espera la
fabricacion de nuevos modelos con mejor eficiencia.

e Los materiales antiestaticos que se emplean como pavimentos y embalajes
de microcircuitos podran fabricarse con plasticos conductores debido a que
este material disipa la carga electrostatica.

e Los sensores biologicos. Ya se fabrican etiquetas de polimeros que se
colocan en lugares estratégicos de determinada mercaderia y que se
modifican con el tiempo de exposicion y la temperatura. Son capaces de
detectar determinados aromas, la presencia de pesticidas, de enzimas o de
drogas.

e Las pantallas flexibles seran uno de los logros mas importantes. jLeer en
una pantalla de computacion como si fuera un diario! Estas pantallas
podrian reemplazar a las pantallas de cristales liquidos debido a que los
plasticos conductores tienen propiedades de flexibilidad, conductividad y
capacidad fotoemisora inigualables.

e Quiza la aplicacion mas ambiciosa sea la creacion de musculos artificiales
que puedan emplearse como protesis. Al respecto, ya se han construido
pinzas simples utilizando tiras de polimeros de diferentes conductividades;
para hacer un musculo completo el requerimiento es que las tiras plasticas

actuen de manera coordinada. [23]

Polipirrol.

Se han propuesto muchas aplicaciones para los polimeros conductores,
algunas de las cuales han sido comercializadas recientemente. Sin embargo,
muchos de los polimeros electroactivos son poco estables y son dificiles de

procesar, pero no asi el polipirrol.

El polipirrol es un polimero cuyo mondmero es el heterociclico pirrol (fig.
1), entre los polimeros conductores es uno de los mas usados, de los mas

estables térmicamente y con una buena estabilidad oxidativa, aunque la

14
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desventaja de su insolubilidad, hace dificil determinar sus caracteristicas y

morfologia.

Entre los mecanismos mas comunmente aceptados para la
polimerizacién del Polipirrol, estan los métodos electroquimicos que utilizan
celdas con anodos y catodos de Oro y Platino, por lo que son métodos costos y
los de oxidacion quimica que son considerablemente mas econdémicos pero de
bajo rendimiento. Debido a esto el método seleccionado para el presente
estudio pretende mejorar la eficiencia de la polimerizacién por una oxidacién

mediante el uso de un catalizador que mejore el rendimiento en la obtencion.

Figura 1. Estructura molecular del polipirrol.

El soporte.

El concepto que se le daba anteriormente al soporte, era el de una
sustancia inerte que proveia de un medio disperso a un ingrediente catalitico
caro y le daba propiedades mecanicas a éste. Ahora el soporte catalitico
contribuye a la actividad catalitica, dependiendo de la reaccién y de las
condiciones de reaccién. El soporte puede ser utilizado en granulos o polvo,
eéste ultimo puede ser impregnado o puede ser empleado al preparase un

catalizador por precipitacion.

La seleccion del soporte adecuado se basa en las siguientes

caracteristicas principalmente:

15
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Inerte.

e Propiedades mecanicas deseables como resistencia mecanica, etc.

e Estable en diferentes condiciones de reaccion y/o regeneracion.

e Generalmente es deseable se tenga una area superficial grande.

e Porosidad que incluye tamafio de poro promedio y distribucién del

volumen de poros.

e Bajo Costo.

[3]

Los materiales mesoporosos como soportes.

Dos clases de materiales han sido extensamente utilizados en catalisis
heterogénea, son inorganicos solidos, los materiales microporosos (diametros

<20 A) y materiales mesoporosos (diametros 20-500 A)

Los materiales mesoporosos son tipicamente sélidos amorfos o
paracristalinos como los silicatos o aluminas transicionales. Los poros
generalmente en estos tipos de material son por lo general espaciados

irregularmente y con distribucion de tamafos ancha. [4]
Caracterizacion del catalizador
La caracterizacion de un catalizador se refiere a la determinacion de sus

propiedades fisicas y quimicas, propiedades que son asumidas en el

catalizador como las responsables de su funcién en una reaccién dada.

16
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Los objetivos de caracterizar un catalizador pueden resumirse en cuatro:

1. Entender las relaciones entre las propiedades fisicas, quimicas y

cataliticas.

2. Evadir causas de desactivacion, disefiar procesos de regeneracion
y escoger propiedades de los catalizadores (propiedades que se
evite o que se busque tener en un catalizador) para minimizar su

desactivacion.

3. La determinacién de propiedades fisicas como su tamafio de poro,
area superficial, tamafio de particula, morfologia y localizacion de
las especies activas, con el propdsito de disefiar el reactor y la

optimizacién del proceso.

4. Monitorear cambios en las propiedades fisicas y quimicas del
catalizador durante la preparacion, activacion y fases de la reaccion

con el fin de controlar la calidad. [5]

Algunas de las técnicas que se emplean para la caracterizacién de un

catalizador que es la determinacién de las propiedades fisicas y quimicas son:

e Espectroscopia de Absorcion Atémica (AAS). Para medir
cuantitativamente la composicién atomica basada en la absorcién de
fotones de una solucidon acuosa vaporizada preparada a partir del

material inicial.

e Espectroscopia Raman (RS). Estudio de los estados de oxidacion y de la

interaccion de los 6xidos de metales.

e Termogravimetria (TG). La medicion de la perdida de peso como funcion

de la temperatura en una atmoésfera gaseosa controlada, es una

17
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herramienta estandar para el estudio de reacciones de sélidos con
gases.

e Resonancia Paramagnética Electrénica (EPR). El estudio de impurezas
idnicas por la medicion de la transicidon que ocurre entre los niveles de

energia del spin del electron e iones paramagnéticos.

18
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Los fundamentos de las técnicas de caracterizaciéon empleadas para los

catalizadores preparados son los siguientes:

Area, tamafio y volumen de poro

Estas propiedades son fundamentales en catalisis por que ellas
determinan la dispersividad de los sitios activos presentes en la superficie
interna del catalizador, la accesibilidad de los reactantes a los sitios activos y la

facilidad para el transporte de productos al seno del fluido.

El tamafio y numero de poros determinan el area interna del catalizador.
Es normalmente mas ventajoso tener un area grande para maximizar la
dispersion de los componentes cataliticos. El area y la estructura del poro
deben ser optimizadas para lograr la maxima utilizacion de los sitios cataliticos

activos.

El procedimiento mas comun para la determinacién de areas internas de
materiales mesoporosos, con areas mayores a uno o dos metros cuadrados
por gramo y hasta 1200 metros cuadrados por gramo, es basado en la
adsorcion nitrégeno y condensacion a nitrégeno liquido usando vacio vy
temperatura. La muestra es evacuada mientras se calienta a cerca de 400° C,
después es enfriada a cerca de 77 K con un contenedor de nitrégeno liquido.
La presion parcial de nitrogeno en la muestra se aumenta gradualmente y la
cantidad de nitrégeno adsorbido después de que cada equilibrio se alcanza el

registro.
Cada molécula adsorbida ocupa un area en la superficie comparable.

Por la medicion del numero de moléculas de nitrégeno adsorbido se puede

calcular el area interna.

20
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Espectroscopia FT-IR.

Fue probablemente una de las primeras espectroscopias aplicadas a la
caracterizacion de catalizadores. Si se utilizan celdas especiales es viable esta
técnica espectroscopica para obtener espectros in situ en el catalizador

soportado hasta temperaturas de 500° C y presiones de 1 a 2 atms.

La espectroscopia Infrarroja es la interaccion de la radiacion
electromagnética de la region infrarroja con la materia. Esta utiliza una
radiacién de longitud de onda de 4000 a 400 cm.”", que al irradiarse sobre una
molécula puede generar cuatro tipos de vibraciones: estiramiento, flexién en un

plano, flexion fuera del plano y torsion.

Todas las moléculas tienen cierta cantidad de energia distribuida en su
estructura, la energia total incluye la energia de translacion, la energia

rotacional, la energia vibracional y la energia de union.

La frecuencia de vibracion de las diferentes uniones quimicas depende
de los atomos involucrados en la vibracion y de la constante de fuerza de cada
union. Cuando la molécula es irradiada con radiacion electromagnética,
absorbe radiacion cuando su frecuencia coincide con la del movimiento
vibratorio. EI medir y graficar la radiacion absorbida, dara como resultado un

espectro de infrarrojo.

Los espectros de infrarrojo permiten caracterizar los compuestos, ya
que en el espectro se identifican los grupos funcionales que conforman al
compuesto. La mayor parte de los grupos funcionales tienen bandas
caracteristicas que permanecen iguales de un compuesto a otro.

Experimentalmente existen tres tipos e espectroscopia infrarroja:

e |R de transmisiéon o FTIR

21
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¢ |R de reflectancia difusa

¢ Reflexidon de IR sobre la superficie plana de un metal.

La espectroscopia puede proporcionar la siguiente informacion:
e La estructura de los reactantes adsorbidos.

e La naturaleza de la superficie catalitica.

Una division del espectro enfocada a la superficie catalitica es:

e La regién X-H (4000-2500 cm.™), ejemplos: bandas fuertes para OH,

NH, CH y SH

e La region de triple enlace (2500-2000 cm.™), ejemplos: CO en gas (2143
cm.”) y CO adsorbido (2200-2000 cm.™)

e La regién de doble enlace (2000-1500 cm.”), ejemplos: enlaces

carbonilos CO (aprox. 1700 cm.™)

e La region de las huellas digitales (1500-500 cm.™), enlaces sencillos

entre Cy N, O, S y halégenos.

e La region de adsorcién del metal (450-200 cm.™), ejemplos: enlaces M-X
donde Xes C, Oo N. [6],[7] v [8]

22
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Resonancia Magnética Nuclear.

Particulas nucleares como el electron, tienen un spin, el spin de una
particula cargada genera un momento magnético o un dipolo a lo largo del eje
del spin. Dependiendo del numero y la alineacion de los dipolos de la particula,
los nucleos pueden o no tener un dipolo neto. La resonancia magnética nuclear
es solo posible para esos isétopos de los elementos que tienen un dipolo
nuclear neto, de los mas notables son: 'H, "°C, #’Al y ?°Si (y potencialmente
cerca de la mitad de los elementos de la tabla peridédica). Si a un dipolo nuclear
se le aplica un campo magnético externo se alinea con el campo, para esto se
le provee energia electromagnética en un rango de radiofrecuencia
determinada y el dipolo cambia su orientacion a un estado de energia mas alto.
Cuando se relaja la energia aplicada, el estado excitado del spin del nucleo
decae a un estado mas estable, reemitiendo la radiaciéon a la frecuencia de
excitacion. Los estados de energia dependen del ambiente quimico alrededor

del nucleo.

Involucra colocar una muestra en un campo magnético homogéneo y
aplicar pulsos a una amplia banda de frecuencias del campo (0-400 Mhz.) a los
angulos correctos del campo magnético. El nucleo en diferentes entornos
quimicos es excitado y relajado simultdneamente, las sefales reemitidas son
detectadas por induccion electromagnética y transformadas de Fourier para
graficar intensidad contra frecuencia, normalmente la frecuencia es

normalizada con respecto al campo magnético y reportada en ppm.

En el caso de los sdlidos, el ancho de las lineas puede ser muy amplio
debido a in homogeneidades e impurezas, existe una frecuencia llamada Magic
Angle Spin Frecuency que es aplicada en un angulo de 55 ° (el angulo magico)

que reduce sustancialmente el ancho de las bandas.

Esta puede proporcionar informacién sobre:

23
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e El enlace y la movilidad de diferentes especies adsorbidas en el
catalizador.

e La estructura del carbon depositado responsable de la desactivacion.

e Cinéticas de intercambio de reacciones entre moléculas adsorbidas y
quimisorbidas.

e Reacciones de metales de transicion en complejos metalicos en

catalisis para oxidacion.

e Estructura de moléculas adsorbidas.

e Laestructura.[2] y [10]

Difraccion de Rayos X

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas, de la misma naturaleza
de la luz ordinaria, pero de longitudes de onda mucho mas pequefas que ésta.
La técnica donde se hace pasar un haz de rayos X a través de un cristal de la
sustancia que se esta analizando, se le conoce como difraccion de rayos X o

cristalografia de rayos X.

En 1912, Von Laue hizo el hallazgo de la difraccion de los rayos X sobre las
estructuras cristalinas. Este método posteriormente sigue con su desarrollo a

manos de Dedye y Scherrer.
La difraccion de rayos X brinda informacién de la estructura

tridimensional de muestras cristalinas como la descripcion geométrica en

términos de distancias y angulos de enlace, angulos de torcion, etc. [11]
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Entre las principales aplicaciones de este método se encuentran las

siguientes:

¢ |dentificacion de sustancias cristalinas puras o en mezclas.

e Determinaciéon cuantitativa de fases cristalinas en mezcla.

Son muchas las técnicas de difraccion de rayos X, pero su empleo principal

se centra en el conocimiento:

e Estructural.

e Analitico.

El conocimiento estructural se refiere a la constitucion de compuestos puros

y el analitico en la determinacion de fases en la mezcla.

Todas las sustancias estan entre los limites de los compuestos amorfos y
cristalinos, estados en los que se puede encontrar un solido. Un medio
cristalino es periddico, tiene ciertos elementos de simetria como ejes, planos y
centros, ademas de poseer particulas idénticas que se repiten con regularidad
con una distribucion tridimensional. Asi se puede establecer el concepto de
celda unitaria, los planos y ejes que conforman figuras tridimensionales, las
intersecciones de estos planos forman paralelepipedos de un tamafo y
contenido que se repetiran hasta el infinito en el espacio. Cada uno de estos
paralelepipedos es una celda unitaria que se caracteriza por sus aristas y sus

angulos.

Para poder establecer una localizacién, de este tipo de planos se idearon
los indices de Miller (hkl).

Para este proyecto se utilizo el método de polvos.
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La manera en la cual se puede explicar la difraccién de rayos X esta basada
en la ley de Bragg. Los cristales se presentan como una familia de planos que
actuan como espejos semitransparentes, en los cuales al incidir un haz
monocromatico de rayos X, ocurre la difraccion, los rayos X también penetran

bajo la superficie de los cristales. La ley de Bragg es:

n-A=2-d-senéd

d = Espaciamiento interplanar
n = numero entero
A = longitud de onda de los rayos X incidentes

8 = Angulo de Bragg

Figura 2. Ley de Bragg

El difractograma es la manera en la cual se puede relacionar, la

intensidad y el angulo de difraccion.

Las intensidades de las reflexiones correspondientes, en el patron seran
funcién de la posicién y naturaleza de los atomos que forman la sustancia de
ahi que siempre se produzca un patron de difraccion de rayos X caracteristico y

particular para cada uno de los compuestos cristalinos.
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MCM-41

Recientemente una nueva familia de materiales mesoporosos ha sido
descubierta y designada con el nombre de M41S. MCM-41 uno de los
miembros de esta extensa familia de materiales mesoporosos posee un arreglo
hexagonal de mesoporos uniformes. MCM-41 ha sido sintetizado con tamafnos
de poros desde 15 A hasta poco mas de 100 A., éste variando segun las

condiciones de sintesis (fig. 3). [4]

Figura 3. Arreglo hexagonal MCM-41

El término MCM viene de “Mobil Crystalline Material”, regulando el
tamafno de los poros de este material se ha podido controlar la difusion de
moléculas al interior del material, haciendo en mayor numero los sitios activos
accesibles, esto fundamental en la catalisis, ya que proporciona mayor
actividad catalitica y de adsorcion. Para la formacion de este tipo de materiales

se ha propuesto el mecanismo de patrones de cristales liquidos.
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El mecanismo de patrones de cristales liquidos propone la condensacion
del silicato alrededor de las micelas formadas por el tensoactivo iénico. Es el
efecto dominante para la formacion de estas estructuras, debido a que la
estructura se define gracias a la organizacion de las moléculas del tensoactivo,
en micelas de cristal liquido, lo que da una formacion de patrones o

estructuras. La silica forma paredes inorganicas entre estas micelas (Fig. 4).

[5]

MCM-41 - Proposed Formation Pathways

Surfactant Micelle Micellar Rod Hexadganal Array

Calcination
%
M Cha-41
Silicate

@ Liquid crystal phase intiated Physical properties

Fore size: ~1.8t010.0 nm
@ Silicate anion intiated Surface area:. 400 - 1700 rridfy

Fare wolumes: upto 1.1 ecly

‘ Kresge et al., Mature 359 (1992) 710-712.

Figura 4. Mecanismo de formacion del soporte mesoporoso MCM-41.

Por microscopia electrénica de barrido se sugiere que el proceso de

cristalizacién de este material posiblemente seria el siguiente (fig. 5). [14]
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Figura 5. Secuencia de Cristalizacion

Polipirrol

El polipirrol es un polimero cuyo monémero es el pirrol un heterociclico,
entre los polimeros conductores es de los mas estables térmicamente, aun que
la desventaja de su insolubilidad hace dificil determinar sus caracteristicas y

morfologia.

Entre los mecanismos mas aceptados para la polimerizacion del
polipirrol estan los métodos electroquimicos que son costosos por el uso de
celdas con anodos de oro y catodos de platino el econdmico realizado

mediante una oxidacion quimica en una solucién acuosa. [12]y [13]
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Material y Equipo.

Reactivos y solventes:

Cloruro férrico hexahidratado.
Cloroformo

Peréxido de hidrogeno
Tetraetil orto silicato

Bromuro de cetiltrimetilamonio
Agua destilada

Pirrol

DMSO

Equipo:

Equipo FT-IR Broker-Tensor 27

Equipo MAS-RMN

Equipo para determinar area, didmetro y volumen de poro ASAP 2000
de Micromeritics.

Equipo de difraccion de rayos x para polvos SIEMENS D de 35 kV y 30
kV

Procedimiento.
Sintesis de MCM-41: [9]

1. A 250 ml. de hidréxido de amonio (NH,OH) al 25 % en peso se le

adicionan 270 ml. de agua destilada.

2. Se le adicionan a la solucion anterior 2 gr. de surfactante, CTAB,

con agitacion constante.

3. Una vez que la solucién se hace homogénea, se le agregan 10 ml.

de Tetraetil orto silicato sin suspender la agitacion.

4. Después de 2 h., el producto resultante se filtra y lava con agua

destilada.
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5. El producto ya lavado, se seca a temperatura ambiente por 24 h.

6. Una vez ya seco el producto se calcina en aire a 550° C por 4 h.

Con esta sintesis, se obtienen aproximadamente 1.4-1.6 g de MCM-41

Catalizador por impregnacién incipiente:

1. Se pulveriza MCM-41(soporte) en un mortero.

2. Se esparce el MCM-41 pulverizado en un vidrio de reloj.

3. Se prepara la solucion de cloruro férrico (FeCl; 6H,0) para

impregnar el soporte, MCM-41.

4. Se distribuye el soporte sobre un vidrio de reloj.

5. Con una jeringa se libera la solucion gota a gota sobre el soporte,

para hacer uniforme la impregnacion.

6. Se seca en la estufa por 24 horas a 100°C.

7. La mitad de los catalizadores obtenidos se calcinan a 550° C por 4

horas.

8. El resto de los catalizadores obtenidos, no tienen un tratamiento

térmico posterior.

Polimerizacién del Pirrol:

1. Se adiciona 3 ml. de disolvente en un tubo de ensaye.
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2. Se adiciona 0.5 ml. de pirrol.

3. Se adiciona 30 mg. de catalizador.

4. Se adiciona 0.5 ml. de peréxido de hidrogeno.

5. A las 24 horas de iniciada la reaccion de polimerizacion del Pirrol,

se filtra el catalizador de la reaccion.

6. Dos horas después de filtrado y una vez evaporado el cloroformo
se pesa el catalizador.

7. De la diferencia de peso del catalizador después de la reaccion y

antes de ella se determina el rendimiento de Polipirrol..

Los siguientes catalizadores soportados se prepararon por impregnacion

incipiente:

Catalizador | Impregnado con % con respecto al cation | Calcinado
C-10C Cloruro Férrico 10 Si
C-10 Cloruro Férrico |10 No
C-12C Cloruro Férrico 12 Si
C-12 Cloruro Férrico 12 No
C-14C Cloruro Férrico 14 Si
C-14 Cloruro Férrico 14 No

Tabla 1. Catalizadores soportados preparados por impreghacion

incipiente.

Reaccion de Polimerizacion de Pirrol, utilizando como agente oxidante el

Cloruro Férrico impregnado al soporte:
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La estequiometria de las reacciones propuestas para esta oxidacion son
las siguientes: [19] y [20]

N(Cs H3N) + 2.33nFeCl 35— [(C4 Hs N)* 0.33CIn + 2.33nFeCl o+ 2nHCI

4(C4HsN) + 9FeCl 3 ————»[(C4 H3 N) 4+ Cl'ln + 9FeCl ,+ 8HCI
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Fisisorciéon de Nitrégeno

Este andlisis se realizé a las muestras de soporte MCM-41 y a los

catalizadores preparados para la obtencion de Polipirrol

Con respecto a la Isoterma de adsorcion y desorcion de los
catalizadores con los que se logro la sintesis de polipirrol, de acuerdo a la

fisisorcion de Nitrogeno, estas siguen el caracteristico de MCM-41. [15]

La presion relativa (P/Po) se usa para comparar cualitativamente la
dimension del poro en diferentes muestras. Un valor mas alto de esta

caracteristica (P/Po) indica un diametro de poro mayor (grafica 1).

600

) M
400 NN
MCM-41
——C-10
—=—C-12
- C-14

Volumen Adsorbido

100 1

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Presion Relativa (P/Po)

Grafical. Isoterma de adsorcion y desorciéon de Nitrogeno para el soporte

MCM-41y los catalizadores utilizados sin calcinar.

Este analisis de isotermas no se realiza con los catalizadores calcinados
ya que estos no presentaron actividad catalitica en la reaccion de

polimerizacion del Pirrol
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De acuerdo al analisis de las isotermas de adsorcién y desorcion de
nitrégeno, basados en la teoria de adsorcion de gases en capas
multimoleculares de BET (Brunauer - Emmet - Teller),se puede afirmar que el
didmetro de poro menor es el del catalizador C-12 y el mayor el del soporte sin
el oxidante como catalizador soportado basados a menores valores de gas

adsorbido a la misma presion relativa.

Asi mismo el comportamiento de la grafica en 0 a 0.2 en la presion
relativa es caracteristico de la presencia de los poros cilindricos de tamafio
regular caracteristico de los materiales MCM-41. Las histéresis en la region
de0.4 a 0.6 indican la presencia de poros de forma y tamafo irregular entre las
particulas de MCM-41.

Con respecto a los catalizadores calcinados después de la impregnacion

esta es la grafica trazada:

600

400

MCM-41
—e—C-10C
—&—C-12C

C-14C

300

VOLUMEN ADSORBIDO

200 y

100

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
PRESION RELATIVA

Grafica 2. Isotermas de adsorcion y desorcion de los catalizadores

calcinados
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Se puede apreciar que los valores de histéresis van disminuyendo
considerablemente al aumentar el porcentaje de Fierro impregnada, asi mismo
que las isotermas se alejan de la geometria caracteristica para MCM-41, lo que
nos hace suponer que la eficiencia del soporte se vera disminuida ya que aun

que esta es pequena va relacionada con el orden del catalizador. [16]
Este analisis del diametro de poro esperado en cada catalizador

soportado y en el soporte mismo se confirma con el trazo de la siguiente grafica

que representa la distribucion del tamafio de poro. (Grafica 3).

20

——C-10

dVv/dlog(D) (cm3/g)
>

—&— MCM-41

0+ X — B—— -
10 1000
Diametro de Poro (A)

Grafica 3. Diametro de poro de los catalizadores sin calcinar

Los métodos establecidos para la determinaciéon del tamafo de poro
estan basados en el modelo de Kelvin o en sus variantes como el Barret —

Joyner - Halenda (BJH) utilizado en este caso de estudio (Ver tabla 2).
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Didmetro de Poro (A)|Volumen de Poro |Area BET

(BJH) (cm®g) (BJH) (m?/g)
MCM-41 26.0400 0.961209 1175.6177
C-10 26.7575 0..835655 1024.4803
C-12 28.7118 0.732501 934.5477
C-14 26.3978 0.774739 903.9587
C-10C 26.0009 0.830910 994.4564
C-12C 27.6446 0.736551 933.6063
C-14C 29.4123 0.185333 597.5693

Tabla 2. Resultados de la Fisiorcion de Nitrogeno para los

catalizadores preparados,

1400

1200

1000 +

800

Area (m2)

600

= Catalizadores Calcinados
== Catalizadores no Calcinados

400 +

200 -

10

12 14

% De Fierro impregnado

Grafica 4. Variacién del area con respecto al tratamiento termico del

catalizador y porcentaje de impregnacion
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De este comparativo (grafica 4) en el comportamiento del Area BET de
cada catalizador, se observa que en los catalizadores calcinados hay una
disminucién del area mas acentuada debido a que el tratamiento posterior a la
impregnacion, disminuye el orden de la estructura de MCM-41 como se

predecia en la grafica trazada con las isotermas de los mismos.

Algo apreciable después de este andlisis de la superficie mediante
Fisorcidon de Nitrégeno es que tanto el soporte como en los catalizadores,

conservan las caracteristicas tipicas de MCM-41 que son: [17]
a) Isotermas de adsorcion y desorcion asi como Histéresis tipicas

b) Alta Porosidad en intervalos de 0.7 — 1.2 cm*/g

C) Asi como grandes areas en la superficie mayores a 900M?/g

Si-RMN
Otro de los métodos utilizados en la caracterizacion del soporte asi

como de los catalizadores fue el de Resonancia Magnética Nuclear en solidos

(RMN-MAS) de Silicio, que es el principal componente del soporte
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Grafica 5. Espectro de Si-RMN del soporte MCM-41

El espectro caracteristico (grafica 5) de este analisis para el soporte
debe presentar tres lineas en aproximadamente -90, -100 y aproximadamente -

110 ppm, estas lineas son atribuidas a las siguientes estructuras:

o =Si(OM),
. =SIMO
o Si(0Si),

Donde M puede ser un H*
La eliminacién de la base organica utilizando un tratamiento de O, a

altas temperaturas como en este caso de 545°C por 4 horas debe disminuir

significativamente la presencia de los enlaces:
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. =Si(OM),
. =SIMO

Ya que estos representan la estructura organica que desaparece con el

tratamiento térmico (Calcinacién)

El maximo que se presenta en todos los espectros de Si-RMN MAS para
el soporte tanto como para los catalizadores se encontré en todos los casos
entre -108 y -110 ppm. lo que es coherente con estudios previos y nos confirma
de acuerdo a este analisis que se tienen los patrones caracteristicos de MCM-

41 después del tratamiento térmico en todos los catalizadores.

Difraccion de Rayos X — Angulos Bajos

Este analisis se llevo acabo para corroborar que el soporte conserva su

estructura basica caracteristica de MCM-41

—c-14C
—C-14
c-12¢
c-12
—c-10c
—c-10

2 teta

Grafica 6. Difraccion de Rayos X en angulos bajos para los

catalizadores

42



Lopez Nava Lizandro Jovany Capitulo 6. ANALISIS DE RESULTADOS

Una respuesta caracteristica de la estructura de MCM-41 aparece en
24° de 20 estad respuesta caracteristica de mesoporos en un arreglo

hexagonal. [6]

La diferencia entre las intensidades se debe basicamente a la variaciéon
en los espesores de pared por la deposicion del cloruro ferrico ocasionando la
variacion asi como el desorden en la estructura.

Actividad Catalitica

La molécula de Pirrol (figura 7) utilizada para polimerizada tiene las

siguientes caracteristicas de acuerdo a Sigma-Aldrich.

[\

N

|
H

Figura 7. Molécula del Pirrol

Punto de ebullicion 131°C a 760 mm. Hg
Punto de fusién -23°C
Densidad 0.967g/ml

Cantidad de pirrol Polimerizada en cada reaccion:

0.5ml equivalentes a 0.4835¢g
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Para la caracterizacion de la actividad catalitica se siguio el siguiente

patrén:

1. Determinacion cualitativa, por medio del color del producto, ya
que el producto forma se forma en la superficie del catalizador como una

capa de color negro.

2. Rendimientos

3. Identificacion del Polipirrol por medio de Espectroscopia Infrarroja

La forma utilizada para monitorear el desarrollo de la reaccion fue una
determinacién cualitativa, por medio del color del producto (café) con respecto

al color del producto obtenido en la superficie del catalizador (negro).

Una ves realizada la polimerizacion del pirrol el resultado es una capa de
color negro en la superficie del catalizador, que de acuerdo a Kaiser{W] nos
indica la obtencion de un polimero conductor dopado, es decir, que en su
estructura se puede encontrarse alguna molécula que propicie un aumento
considerable en su conductividad eléctrica en este caso un anion (CI) no
eliminado de la sal de fierro utilizada, esta hipdtesis basada en previas
oxidaciones Quimicas realizadas en otras investigaciones como la reportada

por Kaiser (figura 8). [18]
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T\
_H Cl

Figura 8. Posible estructura del Polipirrol dopado y obtenido [12]

La polimerizacion de la sintesis se determind por la formacion o no del

polimero en la superficie del catalizador

de color negro y posteriormente

corroborado mediante espectroscopia infrarroja en la que se verificaba la

presencia de los grupos funcionales del Pol

imero.

Catalizador | Color del catalizador | Color del | Polimerizacién
antes de lareaccion catalizador
después de la
reaccion
C-10 Cobrizo Claro Negro Azulado S
C-12 Cobrizo Claro Negro Azulado Si
C-14 Cobrizo Claro Negro Azulado Sl
C-10C Cobrizo Claro Cobrizo Claro NO
C-12C Cobrizo Claro Cobrizo Claro NO
C-14C Cobrizo Claro Cobrizo Claro NO

Tabla 3. Colores adquiridos por

horas de reaccion de polimerizacion.

cada catalizador después de 24
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Rendimientos

Estos fueron calculados haciendo 3 repeticiones de la polimerizacion
con cada catalizador. Para el calculo del rendimiento se tomo como base el
monomero utilizado durante la reaccion y el polimero obtenido. Se confirmo
que no habia polimero disuelto en el solvente realizando Espectroscopia

Infrarroja en el mismo.

Catalizador | Repeticion Rendimiento | Rendimiento
(%) Promedio (%)
C-10 1 52.11996
2 48.60393 48.54
3 44.88108
C-12 1 60.39297
2 57.29059
3 57.29059 58.33
C-14 1 45.9152
2 47.36298 46.26
3 45.50155

Tabla 4. Rendimientos de los catalizadores con los que se logro la

polimerizaciéon de pirrol.

Lo que se puede discutir del presente analisis de rendimientos es que el
maximo se encuentra cuando se impregna el soporte con un 12% de la sal del
Cloruro Ferrico utilizado lo que puede indicarnos que en este intervalo se

obtiene la mejor dispersion en el soporte.

Estos resultados concuerdan con previos obtenidos en otras
investigaciones sobre el Polipirrol, ya que hasta el momento el rendimiento
promedio obtenido en la polimerizacion del pirrol mediante una oxidacion
quimica es del 40% esto de acuerdo a los resultados obtenidos por Hong-
Quan. [21]
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Espectroscopia Infrarroja

Para hacer este analisis se disolvié el polimero en DMSO que es uno de

los solventes adecuados cuando se tiene el Polipirrol dopado. [22]

Esto para realizar la espectroscopia en pelicula, asi mismo se elimino de
los espectros obtenidos, las huellas digitales del solvente y los sobretonos

caracteristicos del mismo.

Instituto de Quimica, UNAM Laboratorio de Espectroscopia

100
|
|
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|
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3269.85

40
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Grafica 7. Espectro de infrarrojo con Popipirrol en la superficie del

catalizador impregnado al 10% con respecto al Fierro.
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Instituto de Quimica, UNAM Laboraterio de Espectroscopia
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Grafica 8. Espectro de infrarrojo con Popipirrol en la superficie del
catalizador impregnado al 12% con respecto al Fierro.
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Instituto de Quimica, UNAM Laboratorio de Espectroscopia
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Grafica 9. Espectro de infrarrojo con Popipirrol en la superficie del

catalizador impregnado al 14% con respecto al Fierro.

En todos los casos las huellas digitales presentadas y sobretonos son
muy aproximados a los caracteristicos presentados en espectroscopia infrarroja
para el Polipirrol. Estas en: 1550, 1320, 1180 y 1040 cm™. La baja nitidez en
estas frecuencias es debido a la baja concentracidon con la que se realiza este

analisis al momento de obtener la pelicula. [22]
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CONCLUSIONES

De acuerdo al andlisis de resultados de la Fisisorcion de Nitrégeno el
tratamiento térmico (Calcinacion) después de la impregnacion ocasiona
una destruccion parcial de la estructura de MCM-41 ya que se aprecia
una disminucién en el volumen de poro en casi 24% en los catalizadores
sin tratamiento térmico y un 80% en los catalizadores con tratamiento
térmico posterior a la impregnacion incipiente y un aumento en el
diametro de poro de hasta 10% en los catalizadores no calcinados y hasta
12% en los calcinados se concluye que este desorden en la estructura se
incrementa con la cantidad del oxidante por impregnacion incipiente y es
mayor en los catalizadores que cuentan con un tratamiento térmico

posterior.

En el andlisis de los espectros de Si-RMN se aprecia que en todos los
casos se conservan los enlaces caracteristicos de MCM-41 sefial de que
a pesar del desorden al que se llega en la estructura dependiente de la
concentracion de la sal de cloruro ferrico y tratamientos térmicos se
conserva la estructura hexagonal y mesoporos, esto confirmado por la

Fisorcion de Nitroégeno.

La difraccion de Rayos X- Angulos bajos muestra que en los catalizadores
con mas concentracion de oxidante aumenta el desorden de la estructura
de MCM-41 y viceversa con los de menor concentracién de Oxidante. A
pesar de la tendencia al desorden la estructura de MCM-41 en los
catalizadores con mayor concentracion con respecto al Fe se encuentran

dentro de sus rangos caracteristicos para este analisis
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Este catalizador que sigue el mecanismo de oxidacion quimica para llevar
a cabo la polimerizacién del pirrol es una alternativa interesante mas
eficiente en rendimiento con respecto al método tradicional para la
polimerizacion de pirrol mediante una oxidacion quimica con una solucion
acuosa del agente oxidantey una alternativa en costos con respecto a los

métodos electroquimicos de altos rendimiento.

El catalizador con mejor desempefio de acuerdo a los rendimientos
obtenidos y el orden que presenta en su estructura es el impregnado al
12% con respecto al Fierro sin calcinar, por ser el cual alcanza mayor

rendimiento en la polimerizacion del Pirrol.

Con respecto al tratamiento térmico seguido es claro que este reduce
considerablemente la eficiencia de un catalizador soportado en MCM-41

cuyo objetivo es realizar una oxidacion

La polimerizacion de pirrol mediante oxidacidn quimica es atractiva ya
que el polimero obtenido se encuentra dopado, esto basado en
investigaciones previas en las que el color negro del polimero es debido a
un anién de Cloro presente en el polimero y cuya caracteristica es clasica
en su obtencion mediante una oxidacion quimica, que es la forma en la
que el Polipirrol presenta conductividades eléctricas mas altas siendo uno

de los resultados esperados y obtenidos del catalizador.
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El polimero obtenido queda en las paredes del catalizador y a pesar de su
baja solubilidad el objetivo después de su obtencién incluso por otros
métodos como el electroquimico o oxidaciones quimicas tradicionales es
su disolucion para la formacion de films o componentes especiales como
los usados en el mercado Electrénico y muy ampliamente utilizado en el

segmento medico.
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