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INTRODUCCION

Dentro del esquema de refinacién de petréleo™, el proceso F.C.C. (Fluid Catalytic
Cracking) es uno de los méas importantes, ya que este permite la transformacion de los
fondos de la torre de vacio (GOLV y GOPV) a productos valiosos tales como gas natural,

gasolina, olefinas etc..

La fase activa del catalizador FCC es la zeolita Y@, cuyas caracteristicas son las
siguientes: un silicoaluminato altamente cristalino con acidez superficial (Bronsted)
cercana a 500 umol Py/g, area especifica de 250m?/g y diametros de poro alrededor de 7
A. Esto ultimo determina la “selectividad de forma” @, por ejemplo; el diametro promedio
de las moléculas alimentadas al reactor FCC es superiora 18 A, lo que quiere decir que
estas no se difunden en el interior del catalizador a menos que ocurra un rompimiento
previo sobre la superficie de las zeolitas; la implicacion de este mecanismo limita la
reactividad catalitica. Esto ha motivado la busqueda de nuevos materiales con diametro
de poro mayor; por ejemplo, los alumino silicatos MCM® con acidez media, area
especifica alrededor de 1000 m?/g y diametros de poro en el intervalo entre 35 a 50 A,
abren la posibilidad de alojar hidrocarburos compuestos de moléculas méas complejas.

Existen cuatro tipos de simetrias de poros de los materiales tipo MCM (Mobile
Composition of Matter) que se ilustran en la siguiente tabla:

Tabla 1 Simetrias de Jos materiales MCM.

Material Simetria Modelo
MCM-41 Hexagonal 080808080

- Q0000
MCM-48 Cubica 000000000

. P
000800000
000000000
000000000

MCM-50 Laminar

MCM Octamero cubico @




Dentro del Instituto Mexicano del Petrdleo, en el area de nuevos materiales, se ha
desarrollado la sintesis de materiales mesoporosos tipo MCM-41, se ha realizade un
estudio de los principales pardmetros de sintesis®, evaluandose sus propiedades
cataliticas en diferentes reacciones, tales como la transferencia de hidrégeno, alquilacidn
de parafinas, entre otras. Sin embargo estos materiales son inestables hidrotérmicamente
a temperaturas superiores a los 400°C ©, por lo que existen areas de oportunidad para
mejorar las propiedades estructurales que pudiesen conducir a las aplicaciones

tecnoldgicas.

En diversos estudios que se mencionaran en el transcurso de este trabajo no se
ha logrado dar la estabilidad necesaria a los materiales MCM-41 para aplicarlos a
procesos industriales, particularmente FCC, por ello haciendo una revision y debido a la
similitud que tiene con las zeolitas se ha propuesto usar lantanidos, ya que los dxidos de
los elementos de tiérras raras son mas estables que el éxido de aluminio, esta sustitucion
en las zeoiitas logra darle estabilidad hidrotérmica impidiendo que su estructura se
destruya hasta temperaturas cercanas a los 1300°C.

El objetivo de este trabajo consistid en sintetizar materiales mesoporosos tipo
MCM-41, incorporando en su estructura cationes de tierras raras con el fin de explorar su
influencia sobre la actividad catalitica y estabilidad hidrotérmica de los materiales.

Esta tesis se divide en tres capitulos:

Capitulo 1.- Prihcipios fundamentales, donde se expone los conceptos basicos,

sobre silicatos, tensoactivos y reacciones de transferencia de hidrégeno.

Capitulo 1l - Condiciones experimentales, donde se dan a conocer los parametros,
tecnicas y equipos especificos que fueron empleados en [a sintesis de los materiales
M41S, explicando condiciones referentes a la caracterizacion de sus propiedades
fisicoguimicas asi como aquellas concernientes a la reaccién de prueba.

Capitulo Hi. Resultados y discusion. Finalmente se presentan las conclusiones y
recomendaciones que emanan de este trabajo.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Sintetizar materiales MCM-41 a base de SiO, y Al,Os, incorporando lantano con el
objeto de explorar sus propiedades térmicas y cataliticas mediante una reaccion de

interés para la industria petrolera de refinacién.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar materiales MCM-41 con diferentes concentraciones de lantano y aluminio.

« Estudiar el cambio de las propiedades fisicoquimicas del material en funcion de la
concentracion de lantano. |

+ Caracterizar las propiedades de los materiales sintetizados por medic de diversas
técnicas (Rayos X, espectroscopia de infrarrojo, entre otras)

¢ Evaluar las propiedades cataliticas de los materiales sintetizados mediante la reaccion

de isomerizacion de ciclohexeno.

HIPOTESIS

Los lantanidos son elementos que tienden a enlazarse con numeros de
coordinacién altos (7,8,9) y ademas sus oOxidos son generalmente compuestos muy
estables; entonces es posible que la incorporacién de estos elementos a la estructura de
los materiales MCM contribuya a su estabilidad hidrotérmica tal y como ocurre en los

aluminosilicatos cristalinos, p. €j., la incorporacién de tierras raras a las zeolitas® ",

tii
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Capitulo

’ PRINCIPIOS FUNDAMENTALES

1.1 SILICOALUMINATOS

Los solidos acido - basicos se utilizan como catalizadores, soportes o
componentes cataliticos promotores, su uso a nivel industrial repercute en aspectos
econdmicos y ecoldgicos.

En los Ultimos 40 afios mas de 300 catalizadores sélidos™ han sido desarroliados
y la relacién entre sus propiedades superficiales y estructurales con las cataliticas se han
estudiado mediante una variedad de métodos y técnicas de caracterizacién, algunas de
las cuales emplean instrumentos altamente sofisticados.

A continuacidn se resume en la Tabla 2 el nimero de catalizadores (&cidos vy
basicos) utilizados en procesos industriales a nivel internacional.

Tabla 2. Tipos de catalizadores empleados en la industria .

Zedolitas 74
Oxidos 54
Resinas de intercambio i6nico 16
Fosfatos 16
Sélidos acidos (no especificados) 7
Arcillas 4
Enzimas 3
Sulfatos, carbonatos. . 3
Polixiloxanos sulfonatados 3
Total 180
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Se puéde apreciar que algunos de los catalizadores y soportes mas utilizados
(zeolitas, arcillas, entre otros), estan constituidos por silicatos, debido a que el sificio forma
compuestos heteroencadenados estables y accesibles. Los aniones de silicato sencillos
Si0,™* (ortosilicatos) no son comunes en los minerales, sin embargo, cuando estos se -
encadenan pueden formar diferentes estructuras, por ejemplo, los aniones que resultan al
enlazar dos tetraedros son pirosilicato o disilicato Si.0;°, que de igual forma no son
comunes en la naturaleza, no obstante, se conocen algunos como la tortveitia, Sc,Si;0;
entre otros. El siguiente orden de compiejidad consiste de metasilicatos con estructuras
ciclicas, de formula general (SiO3), 2. @

Existen cadenas infinitas de férmula (SiO;),>" tales como los piroxenos. En estas
cadenas los atomos de silicio comparten dos de cuatro atomos de oxigeno coordinados
tetraédricamente con atomos adyacentes de silicio. Si sucede una comparticion adicional
de los atomos de oxigeno con la mitad de los atomos de silicio, se produce una
estructura de doble cadena o banda, por ejemplo los anfiboles. Estos contienen una
unidad basica Si;0:1° que se repite al igual que los iones oxhidrilo y metalicos.

Mediante la comparticidbn de tres atomos de oxigeno por cada uno de
silicio, se forma una estructura de capas o laminas. Esto produce la formuia empirica
(Si20s),™". El caso extremo del enlazamiento cruzado involucra el compartimento de
atomos de silicio, el cual ocurre cuando se comparten los cuatro atomos de oxigeno del
tetraedro de SiQy, formando asi una estructura tridimensional.

Si algunos atomos de aluminio sustituyen isomorficamente a atomos de silicio en
la estructura esta pierde su neutralidad eléctrica, convirtiéndose en anionica, y en este
caso la distribucibn de carga debe compensarse mediante cationes. El estudio de los
silicatos es importante por que puede conducir a sintetizar nuevas estructuras que no se

encuentran en la naturaleza (Fig. 1).
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Fig. 1 Diferentes tipos de estructuras de los silicatos, a)Tetraedro de SiQ, b) Anién
disilicato, c)Segmento de una cadena sencilla infinita, d)Segmento de una cadena doble o banda,

infinitas, e)Segmento de una estructura de lamina o capa

Algunos autores ® clasifican a los alumino-silicatos como feldespatos, zeolitas y
ultramarinas.

Los feldespatos son los minerales mas importantes para la formacion de rocas,
comprendiendo aproximadamente 2/3 de las rocas igneas, tales como el granito, el cual
es una mezcla de cuarzo, feldespato y micas.

Las ultramarinas se caracterizan por su estructura tridimensional y sus colores_
intensos, teniendo aniones libres en sus cavidades, tales como CI*, S04 2 0 8%, que son

los que dan su color.
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Las zeolitas®® son minerales cuya formula general es Mun™ [ALSiOzu2]™zH,0.
Se caracterizan por sus estructuras tridimensionales que permiten el intercambio de
cationes y de moléculas de agua. Las zeolitas, tanto naturales como sintéticas, son
intercambiadores ionicos que permiten la difusion a través de su estructura abierta y
algunos cationes se instalan en sus cavidades. Las zeolitas pueden comportarse como
"tamices moleculares” filtrando diferentes especies quimicas por efecto del tamafio de

SUs poreos.

Las zeolitas sintéticas se preparan generalmente a partir de soluciones acuosas de
NaOH, NaAl(CH), v NasSiQ;, vy un agente organico (director de estructura) Son
soluciones tipicas, transparentes y fluidas; las particulas del soluto estan distribuidas
homogéneamente en el disolvente. Se mezcla sin problema el NaOH con el aluminato de
sodio. Sin embargo, a medida que se va afiadiendo la solucidn de silicato a la mezcla de
aluminio y sosa, muy lentamente, se nota que la solucion resultante se vuelve turbia;
ahora el liquido es gelatinoso y viscoso. Se ha formado un gel.

La estructura del gel se deba a una reaccidon en la cual se forman moléculas
grandes a partir de muchas moléculas pequefias. La composicién y la estructura del gel
polimerizado hidratado estan controladas por el tamario y la estructura de las especies
que se polimerizan. Diferencias en la composicion quimica y el peso molecular de las
especies iniciales en las soluciones de silicato conducen a diferentes estructuras del gel
por lo tanto a diferentes fases zeoliticas. Durante la cristalizacion del gel, los iones sodio
y los componentes aluminato y silicato se acomodan paulatinamente en una estructura
ordenada . cristalina, por efecto de la polimerizacién del gel por accién de los iones
oxhidrilos presentes en la mezcla reactiva ©

Se produce entonces la formacién de nucleos, que a su vez sirven de base para
que se formen los cristales grandes de la zeolita En los procesos industriales se propicia
la cristalizacion mediante la mezcla de semillas de zeolita cristalina en el gel, lo que

ocasiona el paso a la fase de crecimiento cristalino.

La cristalizacion de la zeolita mediante el sembrado depende de la interaccién de
los nucleos y iones con el agua, pero si el molde varia, también lo hara el sélido obtenido.
Barrer'® y otros investigadores de los taboratorios Mobil Oil Co, reportaron la sintesis de
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estructuras zeoliticas mediante la direccién estructural de moléculas orgéanicas aminadas,
como el TPA y el TBA (tetrapropilamonio vy tetrabutilamonio). La originalidad de este
procedimiento consistié en utilizar esas moleculas para ordenar las cadenas de
tetraedros de silice y alumina y una vez conseguida la cristalizacion se eliminan las
moléculas organicas mediante el proceso de calcinacion, quedando solamente el
esqueleto compuesto por las cadenas de tetraedros de silice, dejando una porosidad
tipica que depende del agente director de estructura, en este caso, TBAy TPA.

La introduccion de las zeolitas cristalinas en términos econémicos, proporciond un
beneficio neto de $1 (un délar) por barril de crudo procesado, lo cual ha significado

billones de délares por el volumen total procesado®?,

Sin embargo, las zeoclitas presentan limitaciones en sus tamarfios de poro, lo que
impide la difusién de moléculas complejas (asfaltencs, porfirinas, entre otras) dentro de su
estructura, por 10 que actualmente se requiere desarrollar nuevos materiales que cumplan
con las siguientes caracteristicas: diametros de poro situados entre 10 y 500 A, con
estructura hidrotérmica estable a temperaturas elevadas (700 a 800 °C) y con una
actividad quimica superficial. Teniendo esto en consideracién, los agentes directores de
estructura se han ido sustituyendo por moléculas organicas con diametros relativos

mayores, p €. n-alquilamonio (n>10) y otras moléculas tensoactivas
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1.2 TENSOACTIVOS COMO AGENTES DIRECTORES DE ESTRUCTURA.

Las sustancias denominadas como tensoactivos”’”, en un medio acuoso; reducen
su solubilidad a medida que se incrementa la cadena hidrocarbonada; a pesar que dicha
solubilidad puede tener valores muy bajos, la pequefia cantidad que se disuelve se
adsorbe preferentemente en la supefficie y debido a su estructura molecular polar-apolar,
provocan la disminucion de la tensién superficial por medio de la formacién de una nueva
interfase (pelicula), produciendo fendmenos tales como la humectacién, dispersion,

emullsificacion, entre otros.

En forma general se puede decir que las moléculas de tensoactivo tienen una
seccion hidréfila y una parte lipofilica o hidréfoba (Fig. 2). Estos componentes establecen
la orientacién especifica de la molécula en la interfase del agua y cualquier otro material.
La parte hidrofila se orienta hacia la fase acuosa mientras que la lipofilica o hidrofoba se
orientan hacia la ofra fase. Ambas partes de la molécula ejercen fuerzas sobre la
interfase

Parte hidrofila _ Parte hidréfoba

1

Fig. 2 Monomero de un
tensoactivo.

Las moléculas de tensoactivos pueden disociarse en agua, denominandose
“tensoactivos idnicos”. También existen los “tensoactivos no-ibnicos”. Los productos
tensoactivos idnicos, estan constituidos por una parte organica de alto peso equivalente y
una inorganica u organica de bajo peso equivalente, los que al disociarse producen
radicales con carga eiéctrica. Cuando la carga del radical organico de alto peso
equivalente es negativa,. el_compuesto es un “tensoactivo anidnico”, mientras que,

cuando es positiva, es un “tensoactivo catiénico”.

Las moléculas de tensoactivos pueden autoensamblarce en solucion
(generalmente acuosa), presentando diversas estructuras como son las micelas,
vesiculas, esponjas, cristales liquidos y otras fases liotrépicas (hexagonal, cubica y
laminar).
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Las fases micelar y laminar son los sistemas mas estudiados, sin embargo la
variedad de estructuras que presentan los tensoacitvos es de gran interés, debido a que
el ensamble que presentan es un punto vital para la elaboracion de materiales

mesoporosoes.

COMPORTAMIENTO DE LOS TENSOACTIVOS(?,

Las moléculas de tensoactivos idnicos se dispersan como mondémeros en el agua
cuando su concentracién es muy baja; en el limite de solubilidad el exceso de
tensoactivo precipita o forma otros agregados, en los cuales la parte hidréfoba de las
moléculas se concentra en el interior, maximizando el contacto con el agua de la parte
hidréfila Estos agregados se encuentran en equilibrio con mondmeros y la concentracion
remanente de estos se encuentra muy cercana al limite de solubilidad

"cac”(concentracién de agregacién critica). El limite de solubilidad se conoce como el

punto Krafft. El CTAB (Bromuro de cetil—trimetil-amonio) por ejemplo, puede formar
micelas a temperatura mayores a 25 °C. La temperatura limite a la cual se observan los
agregados es la temperatura de Krafft, que depende principaimente del nimero de
unidades de CH,, y de la naturaleza de la parte polar del tensoactivo; por ejemplo: los
sulfatos tienen temperaturas de Krafft menores que los sulfonatos aunque el tamafio de
cadena sea el mismo.

ESTRUCTURAS DE LOS AGREGADOS.

Este tema fue estudiado por primera vez por Tanford (1973) “?", posteriormente
por Israelachvili, Mitchell y Ninham (1976). La idea principal se basa en comparar las
partes polar y no polar de la molécula del tensoactivo, para eso se consideran los
siguientes parametros: “vV” es el volumen de la parte no polar, “I" la longitud de la cola y
“A” el area ocupada por la molécula. Entonces el parametro V/Al, nos indica el tipo de
estructura, por ejemplo, cuando V/AI < 1/3, la parte polar predomina, por o tanto las
moleculas empiezan a empacarse y la parte no polar se concentra en el interior pa'ra
evitar el contacto con el agua, por lo que se forma una gran curvatura en la parte polar,
formandose las micelas esféricas.

Si la parte polar esté conformada por moléculas de CH,, V y | pueden calcularse a
partir de valores conocidos. Para DTAB (Bromuro de dodecil-trimetil-amonio), por
ejemplo, A= 50A% y V/Al =1/3, por lo tanto micelas esféricas se presentan alrededor del
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"cac", que para este caso es definido como “cmc" (concentracion micelar critica) Cuando
1/2 >V/AI>1/3, se forman agregados cilindricos y para 2>V/AI>1/2 se favorecen las
estructuras laminares. Este Gitimo caso corresponde generalmente a tensoactivos de
doble cadena, alrededor de "cmc", en este caso la solucién se enturbia, por que no hay
suficiente tensoactivo para formar la fase laminar vy la concentracion de laminas favorece
la formacion de vesiculas (Fig. 3) Estos son agregados mas grandes que las micelas y
para el caso V/Al >2, la formacion de agregados en disclventes no polares se favorece

(micelas inversas).

El parametro V/Al, da informacién sobre la estructura del sistema, sin embargo V,
A vy I, no son parametros intrinsecos de la molécula, sino que estos dependen de las
distancias que existan entre las moléculas adyacentes y los agregados. Por ejemplo, A
se determina mediante la repulsién entre las partes polares; para un tensoactivo idnico,
estas repulsiones son electrostaticas y A decrece cuando se le afiade sal a la disolucion.
En algunos casos, por ejemplo, el CTAB en solucién forma micelas esféricas que pueden
transformarse a cilindricas cuando se adiciona sal al sistema.

Fase laminar
T
Solucién \\ . $99999999977999
molecular ! Fases intermedias
[ s
purto de Kraftt | Octs
~ : o amero
\\Lf 1 $ cubico
My L
curvade _ 4t Solucidn isotropica

solubilidad

micelar

Fig. 3 Diagrama de fases de un tensoactivo

Para los tensoactivos no idnicos A decrece cuando se aumenta la temperatura del

sistema debido a que se incrementa la hidratacién de las partes polares.
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1.3 MATERIALES MESOPOROSOS MCM

Una nueva familia de materiales mesoporosos fue descubierta en 1992 por
investigadores de Mobil Oil Co, Kresge 'y Beck!"®), describieron al material MCM-41, el
cual fue sintetizado a partir de SiO,, teniendo arreglo estructural hexagonal, area
especifica alrededor de 1000m?g y diametro de poro promedio de 40 A

Sugirieron un mecanismo de formacién basado en el concepto de cristal liquido
proponiendo que la solucion acuosa del tensoactivo presenta una fase hexagonal, el SiO;
afiadido condensa en la fase predeterminada y posteriormente se elimina el agente
organico mediante la calcinacion, obteniéndose un material mesoporoso. (Fig 4)

Arreglo condensaridn
de silicato

Fig. 4 Mecanismo probable de formacién de MCM-41. o

Beck, Vartulli y col. #® ™ sintetizaron MCM-41 usando diferentes tamafios de
cadena de tensoactivos, desde C8 hasta C16, realizando la sintesis a diferentes
temperaturas. Solo en los casos donde el tensoactivo y las condiciones de sintesis
permitian la formacion de una estructura tipo cristal liquido bien definida se obtuvo la
estructura de MCM-41. Los tensoactivos con tamaiio de cadena entre C6 y C8, no
forman estructuras tipo MCM-41, por lo tanto se puede concluir que estos materiales son
formados posiblemente a través de un mecanismo por el cual los agregados del
tensoactivo cationico, en combinacién con las especies anibnicas de silicio forman una
estructura supramolecular. En trabajos posteriores **" se propone que a mayor tiempo
de sintesis y a una temperatura mas alta se incrementa la cantidad de grupos silanol
condensados dando como resultado un material mas estable.
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Kuroda y col " propusieron la sintesis de un material mesoporoso, basandose en
el método de intercalacion de especies (pilareo) y proponiendo un intercambio iénico en
la Superﬁcie de la Kanemita (fuente de SiO;) con un agente organico (bromuroc de
cetiltrimetil amonio), obteniendo un material con arreglo hexagonal de poros altamente
ordenado y con areas especificas aproximadamente de 900m?%g. Los patrones de
difraccién de rayos X correspondientes a este material, son similares a MCM y sugieren
que la sintesis presenta ventajas, ya que Unicamente es necesario una solucién de CTAB
con una concentraciéon de 3.2% peso, mientras que para MCM se necesita una
concentracion de 25% en peso; ademas, el intercambio idnico se lleva a cabo en 3 h, a
una temperatura de 70°C y no es necesaria una autoclave . El mecanismo propuesto es el

siguiente (Fig. 5):

o—— S S N\
mme— Cadeimaign S Nt N
—— LN N7
Kanerita — N
Silicato con Material mesoporoso
el complejo
orginico

Fig. 5 Segundo mecanismo probable de formacion propuesto por Kuroda,

Monnier y col. “®argumentaron que el modelo propuesto iniciaimente por Vartuili,
no puede ser posible, ya gue en la sintesis de estos materiales maneja concentraciones
de soluciones acuosas de CTAB de 11% peso y de acuerdo al diagrama de fases del
CTAB, en esta regién unicamente se encuentran presentes micelas y es hasta una

concentracion del 25% (cristales liquidos) se presenta la fase hexagonal.

Por lo tanto, Monnier sugiere que SiO, induce la fase hexagonal, de acuerdo al

siguiente esquema:

Fig.6 Mecanismo de formacién de MCM-41 propuesto por Monnier.
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Monnier y colaboradores enfatizan la importancia que tiene el pH para la
formacion del material mesoporoso, asi como el tipo de precursores de SiO, que se

empleen (Fig. 7).

Solucion
Silicato de Ma transparente
P e ket
cab-a-sil w///////iz,
flad A

¥

9 10 11 12 13 14
PH
|
Amorta HMexagonal Laminar

Fig. 7 Variacién de la estructura de MCM con respecto al pH y a la fuente de SiO,.

También, en 1992 aparecié un articulo de Cong-Yan y col.""” sobre el mecanismo
de formacion del MCM, presentan un monitoreo “in situ”, de la sintesis del material

mediante las técnicas de difraccion de rayos X y resonancia magnética nuclear.

Los resultados indican que la fase de cristal liquido no esta presente en la solucién
inicial del CTAB, por lo gue el tensoactivo no es el agente modelante directo, sino que las
micelas interactlan con el silicato para estructurar al material tipo MCM, ademas se
propone que el calentamiento de [a mezcla de reaccidn propicia que el silicato presente
en los espacios intersticiales continle polimerizando para obtener un material mas

estructurado El mecanismo que ellos sugieren es el siguiente (Fig. 8):

Silicate i 5 i ! i E Condan:_nciﬁn i i
- - postariar

wio PR ¢ < SR RGN

n s 1o gy b PN : pe e i g
- i-—)a-—i T—-——-— & P T & - . g
\r i T @ -\{ -l ‘E‘ @) L gm @) :§ on @) 3
b 4

TTY R I

T

Fig. 8 Mecanismo de formacién de MCM-41 propuesto por Cong-Yang
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En 1994, Vartuli y col. " presentaron un estudio mas formal acerca de las
diferentes fases del material MCM, mencionando la importancia que tiene la

concentracion del tensoactivo, para obtener una u otra fase y sugirieron basarse en la

Tabla 3 para obtener las estructuras deseadas:

Tabla 3. Influencia de ia refacidén Tensoactivo/Silicio

Producto Relacion TEOS/100g de CTMAOH
Tensoactivo/Silicio
MCM-41 0.6 30
MCM-48 1.0 20
Laminar MCM-50 13 15
Octamero Cubico 1.9 10

Stucky y col.""? indicaron que el mecanismo propuesto por Cong-Yan, es el mas

adecuado para representar la formacién de los materiales MCM pudiendo emplearse para

sintetizar diferentes 6xidos porosos, por ejemplo TiO,, ZrO,, entre otros, y recomiendan

condiciones generales para obtener este tipo de éxidos porosos.

Tenscaciive

Espaciex da
meléculas incrganicas

{?ﬁ%‘:ﬂ 43 A4

"

'ga)

a) nucleacion cooperativa

b), ¢) formacién de cristal liquido con
compuestos inorganicos moleculares

d) polimerizacién inoiganica y
condensacién. :

(19)
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En otro trabajo® se discutié un nuevo procedimiento para la sintesis de materiales
MCM-41 siliceos y silicoaluminatos, el cual involucra condiciones de sintesis en un medio
acido, a diferencia de las condiciones normalmente usadas en medio basico o ligeramente
acido. Asi el mecanismo de formaci6n involucra mesoestructuras tipo S*X1°, donde I* es
la carga positiva, S* es el catién alquiltrietilamonio y X" es el contra idbn. Ademas, en las
muestras sintetizadas por este método el agente organico se remueve mediante el lavado
con agua a temperatura ambiente La remocién del agente organico es facil, debido a que
la interaccion entre la silice laminar y el tensoactivo es muy débil, probablemente del tipo
de Van der Waals, implicando que el material no presenta el mismo orden estructural que
aquel sintetizado hidrotérmicamente; ademas, la sintesis en medio acido promueve la

polimerizacion de silice con estructura laminar.

Frasch y colaboradores®® proponen un mecanismo de formacion que se
representa en la Figura 10. En la etapa A se representa la solucién acuosa inicial que
contiene micelas esfericas en equilibrio con iones y contraiones libres. Se muestra una
sola micela para hacer mas clara la explicacion. En esta etapa un 80% de iones de
tensoactivos estan neutralizados por el contraion, el paso 1 consiste en la adicion de
especies alcalinas al sistema original, una pequefa fraccion de los iones Br que se
encuentran en la periferia micelar son intercambiados por iones OH’ o iones silicato, como
se representa en la etapa B donde la micela tiene un ion silicato en la periferia y la

mayoria de los iones Br’ permanecen

En el paso 2, el pH se ajusta y el sistema puede incluso ser calentado, el efecto
de estos dos factores externos es dar inicio a la polimerizacion de especies de silicato que
da como primer resultado la formacidon de polimeros de silice con bajo grado de
polimerizacion (GP), como se presenta en la etapa C del sistema. Se asume que estos
prepolimeros deben estar cargados negativamente, ya que la precipitacion empieza a pH
cercano al punto isoeléctrico del SiO,.

Los prepolimeros pueden empezar a formar enlaces con algunos iones del
tensoactivo. Después de haber ajustado el pH los prepolimeros crecen y pueden
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entonces enlazarse a mas iones de manera mas cooperativa y en esta etapa es donde se

forman los agregados micelares cilindricos

i

Pase ¥

Adifcidn de procurseras
de siffce

l FPaso d

Mrecipilacion def complefo
poilsiffeatoXonsosctihvo
masoastrectitrado

Figura 10. Mecanismo propuesto por Jorn Frasch #°?
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Durante la etapa 3 y las subsecuentes, las micelas actian unicamente como
reservas de iones, proveyendo iones que se unirdn a los polimeros de silicato que se
estan formando, consumiéndolos de manera progresiva. Un director de enlace polimero -
micela, puede descartarse ya que deberia liberarse un contraion en este proceso,

situacién que no acontece en este mecanismo.

Trabajos recientes sobre sintesis de materiales mesoporosos se han enfocado en
mejorar la sintesis a temperaturas bajas y tiempos menores. La sintesis de MCM-41 a
temperatura ambiente en medio alcalino®”, conduce a que los grupos silicato no
condensen tan eficazmente y el producto resultante sea menos estable termicamente que
los materiales obtenidos por la sintesis tradicional. Sin embargo en otras publicaciones®?
reportan que se ha logrado sintetizar MCM-41 estable térmicamente a temperatura
ambiente, en este caso los grupos silanol logran condensar debido al proceso de
anejamiento, mientras que una polimerizacion posterior ocurre en el proceso de secado y

de calcinacién de la muestra.

También se ha sintetizado MCM-41%® calentando el gel de sintesis mediante
microondas, obteniendose alta calidad del arreglo hexagonal, un material estable
térmicamente vy la ventaja adicional de este método es que el calentamiento se lleva a
130°C por 1 h. El tamafio de poro es aproximadamente de 10 nm. La homogeneidad de
las particulas obtenidas son probablemente el resultado de la rapida reaccion de
condensacion, ocurrida mientras esta expuesta la muestra a las microondas y esto puede
ser la causa de la aita estabilidad térmica que presentan las muestras resuitantes.

15 - Capitulo 1



1.4 MODIFICACION DE MATERIALES MCM.

La sintesis de silice mesoporosa fue el punto de partida para aplicar el concepto
de cristal liquido y producir otros materiales cataliticos. La primera modificacion de MCM-
41 la llevaron a cabo los investigadores de Mobil Oil Co.?*. Su objetivo fue obtener un
material con acidez superficial que pudiera ser aplicado al proceso de cragqueo cataliticq
de fracciones pesadas de petroleo. Haciendo un simil con la sintesis de las zeolitas, se
sustituyd aluminio por silicio, a diferentes concentraciones en la estructura del material
MCM.

Los patrones de difraccion de rayos X mostraron que la intreduccion de aluminio
durante ia sintesis, inhibia la formacion del material MCM, pero, por el contrario, la
obtencion de un difractograma “defectuoso”, no era el resuitado de menor orden
estructural, sino la formacioén de pequerios cristales de Al,O; en los poros.

En esta sintesis, una parte de aluminio no se incorpora como Al

pero, permanece
como A, ocasionando que la relacién Si/Al sea mucho menor que el valor reportado por
el analisis quimico. El material presenta un ordenamiento menor, ademas de que una
concentracion alta de aluminio no favorece la acidez superficial del material, ésta por el
contrario destruye su estructura, y se propone ademas que la acidez superficial depende
de la fuente de aluminio que se emplee al realizar la sintesis de material mesoporoso®)

MCM-41 (Tabla 4).

Tabla 4. Diferentes estructuras que se presentan al incorporar aluminio en la estructura de

MCM.

Autor Fuente de Aluminio Si/Al Tipo de estructura de Al

Reddy, K. M Ala(SO4)s 25 Tetraédrica
Al{C;0H;); 25 Tetraédrica-octaédrica
AlO4-xH0 25 Octaédrica

Luan, Z. Al{S04)s 25-6 Tetraédrica
NaAlO, 15 Tetra-octaédrica
Ortofosfate de Al 15 Tretra-octaedrica
Isopropilato de Al 15 Tetra-octaédrica
Al Os-xH,0 15 Octaédrica

| Schmidt, R. NaAlO, 8.5 Tetraédrica
Borade, R B, | NaAIO; 2 Tetraédrica
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Corma®y col. realizaron una investigacion variando diferentes parametros, tales
como las relaciones OH/SIO,, Na/Al y la fuente de aluminio. De esta ihvestigacién
concluyeron que, cuando la fuente de aluminio es polimérica (pseudo bohemita), la
incorporacion de aluminio dentro de la estructura de MCM decrece a medida que aumenta
la relacién OH/SiO,. Observaron que cuando la concentracion Na* en el gel de sintesis es
muy alta (Na/Al > 19), la sustitucion isomorfica de Si por Al es limitada,

independientemente de la fuente de aluminio.

La incorporacién de aluminio en la mesoestructura de MCM es importante desde el
punto de vista de la catélisis acida, lo que ha llevado a sinietizar materiales mesoporosos

con diversos metales de transicion, como: Ti, Vy Cr.

Sayari realizd la sintesis de V-MCM y Ti-MCM®", en donde el titanio fue
incorporado a la mesoestructura via sintesis directa, en ausencia de iones alcalinos y
mediante tensoactivos catidnicos o neutros. Estos materiales resultaron buenos
catalizadores para la oxidacién de hidrocarburos aromaticos y alcoholes, asi como en la
epoxidacién de olefinas. '

Se ha intentado incorporar cromo a la estructura de MCM, sin embargo, a
diferencia del titanio, solo una pequefia cantidad de iones Cr** logran permanecer en la
estructura y cuando Cr-MCM-41 se lava con una solucion diluida de acido acético,
aproximadamente la mitad del Cr es removido

Manganosilicatos®® de estructura hexagonal, cubica y laminar han sido
sintetizados a bajas relaciones de Tensoactivo/Silicio (0.12) y diversas relaciones de
Mn/Si (0.0004-0.09). La fase formada depende de la temperatura y de la concéntracién de
NaOH, pero la adicibn de Mn" induce la fase cubica a relaciones bajas de
tensoactivo/Silicio. Los resultados de EPR mostraron que los iones Mn se localizan en la
estructura del material, sin embargo, en el proceso de calcinacion los iones manganeso

emigran al exterior de los poros.

La sintesis de MCM-48 ) incorporando metales de transicion, principalmente af
titanio, vanadio y cromo, sugiere que la incorporacidon de estos elementos puede
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realizarse manteniendo la cristalinidad y una muy buena distribucién de tamaiio de poro;
la incorporacion det metal incrementa la sefial de Q* de Si¥” en RMN, lo que indica una

sustitucién isomérfica durante la sintesis.

Los primeros intentos de sintetizar éxidos diferentes a SiO,, se realizaron con
tungsteno, hierro y plomo. En todos los casos, a pesar de haberse obtenido la
mesoestructura inicialmente, ésta colapsaba al calcinarse®™. Qisheng Huo y col.®"
sintetizaron Oxidos mesoporosos basandose en el mecanismo de formacion de los
materiales MCM; por ejemplo la sintesis de diversos oéxidos que se muestra a

continuacion (Tabla 5)
Tabla 5. Sintesis de diferentes dxidos mesoporosos.

Precursor inorgéanico tensoactivo Fase D(A)
Oxido de antimonio . CisMa7{CH3)sNBr Cubica 429
"~ Oxido de antimonio CisHs7{CH3)sNBr Hexagonal 46.0
Qxido de antimonio C1sHar(CHa)sNBr Laminar 375
Oxido de tungsteno C1gH3a(CH3)sNBr Hexagonal 40.0
Oxido de tungsteno C1sHa3(CH3)sNBr Laminar 28.3
Fosfato de zinc CioH21{CH3)sNBr Laminar 216
Alumina : C12H25CeH4SOsNa Laminar 289

Pb*”* C16H2sS03H Hexagonal 458

Pb< C16H33S03H Laminar 385

Fe C1sH33S0:H Laminar 41.0

Mg* C12H250PO3H, Laminar 310

Mn** C12H250PO5H, Laminar 286

Co™ - C12Hz5s0PO;H, Laminar 30.8

Ni<™ , C12H25s0P0O,H, Laminar 31.1

Zn” ] C12H250P05H, Laminar 206

A Ci2H250PO3H, Laminar 26 4

Ga” C12Hzs0POH, Laminar 27.2
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ESTABILIDAD DE MATERIALES MCM-41

Muchos estudios se han realizado con el fin de incrementar {a estabilidad hidrotérmica de los
materiales MCM-41 para asi poder aplicarlos en el ambito industrial. Por ejemplo Tatsumi ©2
llevo a cabo la sililacién de los materiales MCM-41, con ello propone que los materiales
tratados con este método mejoran su estabilidad hidrotérmica. Evaluaron las prbpiedades
mecanicas del material sometiendo a las muestras a distintas presiones por un lapso de 10
min. y las propiedades hidrotérmicas se determinaron poniendo a los materiaies en contacto
con una sclucidn acuosa saturada de NH,Cl a temperatura ambiente y variando el tiempo de
exposicién. Utilizaron dos técnicas de caracterizacion, Resonancia Magnética Nuclear y
Difraccion de Rayos X, con la primer técnica observaron que en las muestras no tratadas el
colapso de la estructura estaba ligado a un incremento en los picos Q° y QY de los espectros.
La relacién molar Q¥Q%Q* obtenida después del tratamiento fue 7.6/46/46. Este decaimiento
de debe a una posible hidrdlisis del enlace Si-O-Si, sin embargo los patrones de difraccién
obtenidos en rayos X y l