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Resumen

El estudio y desarrollo de nuevos materiales cataliticos soélidos ha sido

de gran importancia en el progreso de la industria quimica.

Dentro de la gran variedad de catalizadores, las zeolitas tienen un gran
potencial y constituyen una clase importante de catalizadores

heterogéneos en diversas areas en la industria quimica.

Una de las problematicas actuales es el manejo del benceno debido a

sus caracteristicas carcindgenas el cual esta presente en la gasolina.

La Zeolita MCM-22 ha presentado gran interés debido a sus
caracteristicas estructurales y quimicas las cuales varian de acuerdo a
sus condiciones de sintesis. Este material presenta gran potencial como

catalizador y asi erradicar el benceno presente en la gasolina.

En el presente trabajo se estudian y establecen los parametros
operativos para producir un material zeolitico de tipo MCM-22 de

propiedades especificas para distintas aplicaciones en catalisis acida.

Se plantearon hipdtesis sobre el comportamiento estructural de los
sOlidos sintetizados en funcién de los cambios en las variables de
sintesis, obteniéndose resultados que validaron o rechazaron las
hipotesis; ademas se realizaron pruebas preliminares de actividad
cataliticas efectuando reacciones de alquilacion de Benceno con
Propileno con buenos resultados en conversidén y selectividad hacia el
monoalquilado, dando pauta para desarrollar el disefio de experimentos
gue conlleven a un correcto modelamiento cinético y del proceso de

alquilacion.



Introduccion.
A través de las décadas, la industria quimica se ha venido desarrollando

en funcidon de mejorar los procesos ya sea para: la optimizacién del uso
de la energia o la disminucion los efluentes contaminantes u obtencion
de productos con mejor calidad con la menor cantidad de recursos a
utilizar de manera segura o mediante la implementacion de nuevos y

mas eficiente catalizadores, etc.

En la actualidad la mayor parte de los productos que consumimos se
obtiene a través de transformaciones quimicas en las que intervienen
procesos cataliticos (mas del 90%), lo que ha dado la pauta para
desarrollar y disefiar materiales cataliticos soélidos que permitan ser
aplicados en areas especificas y asi lograr la obtencién de los productos
deseados. Es por eso que el estudio y desarrollo de estos materiales ha
sido de gran importancia en el desarrollo de la industria quimica. Ya
hace unos anos que se han mejorado y creado este tipo de materiales,
con el fin de aumentar la calidad de los productos a obtener.
Recordemos que existen una gran variedad de catalizadores que de
acuerdo a sus caracteristicas fisicoquimicas, tienen una finalidad sobre
un proceso dado. Entre esta gran variedad, las zeolitas tienen un gran
potencial como catalizadores &cido-base y constituyen una clase
importante de catalizadores heterogéneos tanto en la industria quimica
fina, farmacéutica y en la refinacion de petrdleo, ademas, son
ampliamente  utilizados como adsorbentes y soportes para
catalizadores, asi como en la adsorcion de gases residuales y residuos

de tratamiento de agua.!!!

La preparacion de un material zeolitico es de gran importancia en la
estructura final y por ende sus propiedades quimico-fisicas que puedan
ser aplicables a uno o varios procesos, pues, depende de Ilas

transformaciones quimico-fisicas y las leyes que gobiernan dichas



transformaciones, asi como variables de proceso: presion, temperatura,
etc., y parametros como concentracion, acidez y tiempo, y en algunos

casos el equipo de preparacion.

Una de las Zeolitas que ha presentado mayor interés en los ultimos afios
es la MCM-22 cuyas caracteristicas le han atribuido aplicaciones que van
desde alquilacién de compuestos Aromaticos, isomerizacién, FCC, etc.[*”
®1. Asi también se ha interesado en la modificacién del precursor laminar
de este material para la obtencidn de otros con la finalidad de ser
aplicados en otros procesos. Ademas de aprovechar este soélido como

soporte para otros catalizadores que sean bifuncionales.

En el presente trabajo se estudian y establecen los parametros
operativos para producir un material zeolitico de tipo MWW de
propiedades especificas para distintas aplicaciones en catalisis acida,
principalmente, en la disminucion de la concentracion de Benceno en el
producto de Reformacidén de Naftas mediante el uso de Gas de Sintesis
proveniente de las plantas FCC rico en olefinas simples (etileno y
propileno), para obtener asi una gasolina dentro de especificaciones

internacionales.
Objetivo:

Establecer una metodologia y los pardmetros operativos: temperatura,
presion, composicién y tiempo, para sintetizar un material zeolitico
cuyas caracteristicas texturales y quimicas permitan llevar acabo
principalmente reacciones de alquilacién de compuestos Aromaticos con
Olefinas ligeras como etileno y propileno con alta selectividad. Asi como
dar pauta para la busqueda de nuevos catalizadores en base a esta
metodologia y/o modificaciones, para llevar a cabo reacciones de interés

industrial.
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Capitulo I. Antecedentes.
I.1. Zeolitas.

I.1.1. Caracteristicas y propiedades generales
I.1.1.1. Estructura.

Las Zeolitas pertenecen a la familia de los tectosilicatos y son
silicoaluminatos con elementos de los grupos I y II como cationes, y
posen una variedad de propiedades particulares como el intercambio de
iones y la desorcién reversible de agua, propiedad que da el nombre a

estos materiales, zeo: hervir, lithos: piedra.

En general la formula quimica de una zeolita por unidad de celda puede

escribirse como:
Mx/n[(Aloz)x(SiO)y] -mH,0

Donde M es un catién de valencia n, m es el numero de moléculas de
agua de hidratacién y la suma de x y y es el niumero de tetraedros

coordinados por unidad de celda. [**

Su estructura estd conformada por unidades primarias de tetraedros
TO4 (figura I.1) donde T puede ser atomos de silicio o aluminio, -aunque
no exclusivos pues también es posible introducir heteroatomos en
posiciones tetraédricas como pueden ser Zn, Ga, Be, Ge, Ti, Sn, P, B,
etc.[?)-, que se unen para generar subunidades estructurales idénticas
repetitivas denominadas unidades secundarias de construccién (figura
I1.2), donde las esquinas corresponden a los tetraedros TO4 conectados
mediante atomos de oxigeno. Cuando las unidades de construccion
secundarias se unen para crear una red infinita pueden construir anillos
mas grandes, ventanas de oxigeno, que contienen 8, 10 o 12

tetraedros ligados. Por ejemplo la conexién de cuatro y seis anillos



conduce a la unidad de construccién terciaria llamada B- o caja sodalita
(Figura I1.3).

Dependiendo de la forma en que estos tetraedros estan unidos, se
forman una notable variedad de estructuras que contienen canalesy / o
cavidades de dimensiones moleculares, que se intersectan y/o se cruzan
lo que le da porosidad y elevada superficie especifica y que varia para

cada tipo de zeolita conocida.

Los sistemas de canales pueden ser uniformes o consisten en huecos de
cajas interconectadas. Dentro de la estructura porosa se encuentra

confinada la mayor cantidad de los sitios activos.

O

/T Fig. I.1 Esquematizacion de Ia
O \ O unidad primaria de construccion.
O

+ 2000

3 4
C;, B
T &
Spiro-5 4-4 6-6 8-8
o~ / =1
/\/ EA7 \<>/ Ilt] Fig. 1.2 Algunas unidades de
a9 a{1,1) PR 4.2 construccion secundarias con su
clave de identificacion.
4=1 4-4- 4-4=1



b) c)

Fig.I.3. Representacion esquematica de la Caja sodalita: a) Atémica, b)
Tetraédrica, c) Cristalinal*3!

I.1.1.2. Caracteristicas Acido-Base.

El aluminio dentro de las zeolitas juega un papel muy importante pues
los tetraedros de AI**, como aluminato [AlO4]°>), provocan cargas
negativas en la estructura las cuales son equilibradas mediante cationes
intercambiables rodeados por moléculas de agua, asi a su vez las
propiedades acidas de la zeolita dependen del sitio, la geometria y el
numero de coordinacidon del Aluminio en las zeolitas. La ubicacion del
aluminio dentro de la estructura de la zeolita determina su funcién como
sitios acidos de Brgnsted o de Lewis. Los sitios acidos de Brgnsted se
producen debido a la presencia de iones H* unidos covalentemente a un
atomo de oxigeno junto al aluminio, lo que significa que un aumento en
el contenido de aluminio en la estructura, puede aumentar el nimero de
sitios activos. Si los atomos de aluminio se encuentran coordinados o

como cationes provocan sitios acidos de Lewis.

La acidez total de una zeolita puede ser considerada como una
contribucion de ambas, un factor extensivo, que corresponde al nimero
de sitios acidos y un factor intensivo, que corresponde a la fuerza de los

sitios acidos. [2*°!



I.1.1.3. Aplicaciones.

El hecho de que estos materiales contengan cavidades de tamafos
especificos, limita la accesibilidad de entrada y salida de moléculas
reactivas, es decir, Unicamente podran entrar o salir moléculas cuyas
dimensiones sean menores al diametro de poro, el cual difiere de una a

otra zeolita.

Existe una gran variedad de estos materiales, tanto naturales como
sintéticos y se les han dado aplicaciones en diferentes campos como
catalisis heterogénea, la separacion selectiva y adsorcion, purificacion y
secado, asi como los procesos de intercambio idnico y como soporte
para metales activos, reactivos o enzimas, debido a sus caracteristicas

especificas texturales y geométricas.?!
I.1.2. Sintesis de Zeolitas.

Las zeolitas naturales son producto de cambios en el entorno,
temperatura, presion, tiempo etc., y generalmente se encuentran en la
naturaleza en forma de betas en estratos de la corteza terrestre cuya
composicion es elevada en silicatos y aluminatos, formando mezclas de
diferentes fases cristalinas en el sélido, sin embargo se han podido
generar técnicas de sintesis de Zeolitas permitiendo desarrollar nuevos

materiales en el laboratorio de diverso interés. [*3]

Como ya se ha mencionado, las zeolitas son materiales que
esencialmente estdn conformados por 6xidos de silicio y aluminio y
cationes metalicos aunque para poder obtener una estructura deseada
es nhecesario un agente que module dicha estructura; de entre las
metodologias reportadas en la literatura para efectuar la sintesis, la mas
comun es la sintesis hidrotermal, método en el cual una disolucion

acuosa a pH basico, con los reactivos necesarios, es calentada a



temperaturas entre los 60-200°C y a presidon autdgena. Las primeras
zeolitas que se obtuvieron presentaban una relacidon Si/Al baja, debido a
la utilizacidon de cationes inorganicos de compensacién como alcalinos y
alcalinotérreos. Ejemplos conocidos son las zeolitas A, X, Y, L, erionita y
ofretita. Posteriormente, los cationes organicos fueron introducidos en el
medio de sintesis, obteniendo zeolitas de alta relacién Si/Al. Utilizando

alquilamonios cuaternarios se sintetizaron las zeolitas Beta y ZSM-5. [%!

De forma muy general, para llevar a cabo la sintesis de una zeolita es
necesario compuestos que den un aporte de éxidos de elementos T, por
ejemplo silicio y aluminio, un agente director para la estructura del
material pudiendo ser una molécula organica, neutra o polar, un agente
mineralizante que promueva la hidrélisis de las especies (OH o F)!?, y
agua como medio de sintesis. Las materias primas comunes a utilizar,
son silice (Si0,), aluminato de sodio (NaAlO,), hidréxido de sodio
(NaOH) como agente mineralizante, agua y algun agente modulador de

la estructura deseada.
La forma clasica de preparar la solucién madre es:

Disolucidn del Aluminato de sodio y sosa en agua con agitacion
vigorosa, seguido de la adicion del Agente Director de Estructura (ADE)
y finalmente la adicién del Silice poco a poco, lo que forma una solucién
turbia y viscosa. Este proceso es mejor conocido como Sol-Gel y es
valido para sintetizar practicamente la mayoria de las zeolitas

conocidas.!*¥

Aunque la metodologia parezca ser facil, la forma final de estos
materiales depende de las condiciones de sintesis, parametros de
operacion como temperatura, tiempo etc., y la composicion inicial de

los reactivos, pues basta con modificar algunas de estas variables para



poder obtener una u otra zeolita o mezclas de fases cristalinas con cierto

grado de cristalizacion.

La cristalizacion de zeolitas consta de una serie de pasos que no estan
claramente diferenciados, de los cuales los mas importantes son la

nucleacién y el crecimiento cristalino.[?!

Se han propuesto dos mecanismos de formacidon de los nucleos de

zeolita:

a) Sistemas donde las especies silicato estan en disolucion. Aqui se
da una difusién de las especies desde la fase liquida hasta el
centro de nucleacion.

b) Existen mezclas heterogéneas de particulas coloidales de distinta
forma, tamafio y densidad que forman un gel. Estas particulas se
reordenan para formar la estructura zeolitica en la interfase

liquido-gel.!*]

Otra aportacion acerca del mecanismo de formacién de las zeolitas, fue
propuesto por Burkett y Davis para el caso de la sintesis de la zeolita
ZSM-5 (MFI) en presencia de cationes tetrapropilamonio (TPA+) como

agente director de estructura. %

Este mecanismo se basa en el “atrapamiento” de las moléculas
organicas por moléculas de agua, para este caso el cation TPA* se
encuentra rodeado por una esfera de agua de coordinacién que lo
estabiliza la cual provoca el intercambio de las especies silicato
generando una pre-estructura de gran parecido con las cavidades de la
ZSM-5, sefialando el efecto director de estructura de estos cationes
organicos. El intercambio agua-silicato esta favorecido
termodinamicamente, siendo dirigido por las fuerzas de Van der Waals

originadas en los contactos entre las moléculas organicas y las especies
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silicato. El ensamblaje de estas entidades generara el entramado final
de la zeolita ZSM-5.[2!

o
"‘o.m..‘ - ', A Lo
IE i o= L—.I‘:":
i H : \
.r"hu-"-_" —— 2 HH D'.
e W -.‘_ \ ] — IrMH‘
2 JO=u-—"~,  Especies k s —
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solubles d =
o= ~
."""r‘ =|""- |'--‘-
3 _-
i —— 5

FMucleacidn i Ry,

Figura I.3. Representacion esquematica del mecanismo propuesto por

Burkett y Davis para la sintesis de la zeolita ZSM-5.!?]

I.1.3. Clasificacion y tipos de Zeolitas.

Las zeolitas, como sdlidos cristalinos, no comprenden una familia
facilmente definible. En un inicio, las zeolitas se clasificaron en funcion
de su apariencia externa, hoy se hace en funcién de las caracteristicas
estructurales y de las propiedades fisicoquimicas. Aunque la clasificacidon
y nomenclatura todavia estan en proceso de refinamiento, pues en

algunos casos es confusa debido a una caracterizacién inadecuada de
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zeolitas previamente nombradas.['® La Asociacién Internacional de
Zeolitas, IZA por sus siglas en inglés, normada por la IUPAC, se ha

encargado de la nomenclatura y clasificacién de estos materiales.

El criterio que sigue para diferenciar los materiales zeoliticos de los
demas tectosilicatos mas densos, estd basado en la densidad de la
estructura, Framework Density (FD), el nimero de atomos coordinados
tetraédricamente en la estructura (dtomos T) por 1000 A3, entre otros
parametros estructurales, El FD maximo para una zeolita varia de 19 a
mas de 21 atomos por T/1000 A3, dependiendo del tipo de anillo mas
pequefo presente, mientras que el minimo para estructuras mas densas
varia de 20 a 22.1%%!

Para esto se establecidé un cddigo de tres letras mayusculas que son
generados de los nombres de cada tipo de zeolita y no incluyen niumeros

y caracteres que no sean letras mayusculas romanas, por ejemplo:

El cédigo MFI corresponde a una zeolita con anillos de cinco miembros
(FIve), a esta clasificacion le corresponde la zeolita ZSM-5 (Zeolite
Soconi Mobil Five) la que le da el cédigo, aunque a este mismo le
corresponden las zeolitas: AMS-1B, AZ-1, Bor-C, Boralite C, Encilite, FZ-
1, LZ-105, entre otras.

Otro ejemplo es el cddigo MTW que corresponde a una estructura cuyos
canales estan conformados por anillos de doce miembros (TWelve),
dentro de este cdédigo se encuentran los tipos, ZSM-12 que de manera
analoga al ejemplo anterior es la que le da el cédigo, también entran la
CZH-5, NU-13, TPZ-12, Theta-3 y VS-12.

De esta forma el cédigo es mas una técnica nemotécnica, dada por el
descubridor, que permite su rapida identificacién basados en el nimero

de miembros T en los anillos conformantes siendo esto algo subjetivo,
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aunque debera cumplir las reglas segun la IZA en su Apéndice B de

Atlas of Zeolite Frameworks Types.''?]
1.1.4. Sdélidos laminares.

Se dice que los materiales denominados laminares, son soélidos
bidimensionales que poseen atomos firmemente ligados entre si en dos
direcciones del espacio formando planos y débilmente ligados en la
direccion perpendicular de estos, la regidén de interaccion débil se conoce

como regién interlaminar.

Region
interlaminar

Fig. I.4. Representacion de un sélido laminar.

Si las laminas son eléctricamente neutras, como en el caso del grafito,
la regidn interlaminar se encuentra vacia y las laminas adyacentes estan
en contacto mediante interacciones del tipo de Vander Waals; dentro de
estas laminas pueden ser incorporadas moléculas neutras, formando un
derivado regularmente intercalado, esta incorporacion es acompafada
por una reaccion de transferencia electrénica entre la molécula y la

[d@mina.

En muchas clases de sélidos laminares, las ldminas poseen carga
eléctrica debido a sustituciones isomorficas de iones de distinta carga en
la red. Entre estos Ultimos se incluyen diferentes tipos de arcillas,
hidroxidos dobles laminares y fosfatos de metales en estado de

oxidacion (IV), para lograr la neutralidad electronica de la estructura
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existen iones de carga contraria normalmente solvatados por agua u
otras moléculas polares, que ocupan la region interlaminar y se conocen

como iones de compensacion.

Las moléculas de solvatacion pueden ser eliminadas mediante
desgasificacion a elevadas temperaturas, Calcinacion, provocando que
la regién interlaminar colapse, especialmente si los iones
compensadores de carga intercalados son pequefios en relacion al

espacio ocupado.

Los sélidos laminares poseen areas superficiales elevadas, entre 100 vy
1000 m?/g. En muchos casos, la superficie interlaminar es accesible
solamente al agua y a otras moléculas polares pequefias que son

capaces de solvatar los iones de compensacién.

Cabe sefalar que los sdlidos laminares, pueden ser modificados
mediante introduccién de otros agentes a la zona interlaminar, ya sea
que sirvan como pilares, pilarizacion, o ampliar la zona interlaminar,
hinchamiento, y asi producir variaciones del material original; En este
trabajo se mencionaran algunas de estas variaciones que se logran al
modificar el material recién sintetizado mediante estos métodos, sin

profundizar en ellos. [4®!

I1.1.4.2. Zeolitas laminares.

Las zeolitas laminares son materiales que al ser recién sintetizados,
presentan caracteristicas de sélidos laminares y son mejor conocidos
como precursores laminares, pues al ser calcinados, como ya se
menciond, la estructura colapsa y forma estructuras tridimensionales
permitiendo una mayor accesibilidad y conservando las propiedades de

las zeolitas.[?*°]

14



I1.2. Zeolita MCM-22.

La zeolita MCM22 (Mobil Composite of Matter-tWenty tWo), nombre
que le da el cédigo IZA: MWW, fue descubierta por Rubin vy
colaboradores en 1990, empleando como Agente Director de Estructura
(ADE) la hexametilenimina (HMI). Mas adelante Lenowicz y col.,,
publican la estructura conformada por dos sistemas de poros
independientes, ambos accesibles mediante anillos de 10 miembros (10

Member Ring).

La zeolitas MWW presentan caracteristicas estructurales muy especiales,
pues sus precursores son soélidos laminares cuyo precursor tiene un
espesor de 25 A, conformada con dos sistemas de anillos de 10 y 12

miembros por unidad de celda (veintiddés en total) figura (I1.5).

A esta clasificacién también corresponden las zeolitas: [Ga-Si-O]-MWW,
[Ti-Si-O]-MWW, ERB-1, ITQ-1, PSH-3 Y SSZ-25.[12]

HOHR v Ot JHOR CHOH OHOH >H OH

OHRCH QOHOH DEOH OHOH OEOH OHOER

Fig. I.5 Esquema de la estructura caracteristica de los materiales MWW, las
secciones en oscuro indican los anillos de 10 y 12 miembros (frente y superior

respectivamente).!*!
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1.2.1. Caracteristicas estructurales.

El precursor de la MCM-22 es un tamiz molecular que cristaliza en forma
de delgadas l|aminas y tiene una estructura cristalina Unica. Los
delgados cristales exhiben morfologia hexagonal, con el eje c de la celda
unitaria perpendicular a la superficie de las laminas (Figura 1.6), estas
laminas presentan grupos silanos que interactuan con las moléculas del
Agente Director de Estructura (ADE) dando lugar al espacio interlaminar
caracteristico. En el momento que se remueve la materia organica del
precursor dichas laminas colapsan, condensando los grupos silanos, y
reorganizando la estructura (Figura II.7) dando lugar a los dos sistemas
de poros independientes entre si, uno de estos sistemas esta definido
por canales sinusoidales accesibles a través de aperturas de 10
miembros, mientras que el otro sistema de poros incluye
supercavidades con un didmetro interno de 7.1 A definido por anillos de
12 miembros y una altura de 18.2 A, el acceso a estas supercavidades
es a través de 6 anillos de 10 miembros, ademas, la superficie exterior
de esta zeolita posee otras cavidades exteriores, en forma de bolsillos
con aperturas de 12 miembros (7.0 x 7.1 x 7.1 A), cada uno de estos
bolsillos equivale a la mitad de una supercavidad tal como las que se

encuentran en el interior de la estructura (Figura 1.8).[1"*®!
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Tazonesde anillosde 12 miembros

a)

Sistema sinusoidal de poros
abiertos de anillosde 10 miembros

Fig. 1.6 Esquema de un cristal de MCM-22: a) representacion de una lamina

donde se observan los poros; b) proyecciéon hacia abajo [001].[3!

—
- H.O
= Materia Organica

MUOM=22

Canales simusoddales de 10Mr

Amllo de 10 MR para acceder
A la supercavidad

Supercavidades delinmtadas
por anillos de 12 MR

Fig. 1.7 Colapso de la region interlaminar tras la calcinacion reordenando la
estructura dando lugar a las supercavidades.!'"3]
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Fig. 1.8 Esquema de la estructura de la supercavidad: a) supercavidad
mostrando los accesos a ella; b) union de dos bolsillos o laminas que forman
la supercavidad.!®!

Dicho material posee un Difractograma de rayos X caracteristico (Figura
1.9) que permite identificar con facilidad el material [Corma et. al], asi
como algunas de sus propiedades estructurales ya mencionadas por
ejemplo se observan las bandas asignadas como 001 y 002
correspondientes a un compuesto laminar. Ademas, las bandas de
difraccion del precursor (P-MCM-22) son en general mas anchas que las
del material calcinado (MCM-22).
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Fig. 1.9. Difractograma caracteristico del precursor MCM-22 (P-MCM-22) vy la
forma calcinada !

I.2.2. Materiales producidos por la modificacion del
precursor MCM-22, (246!

Como ya se menciond, los sdlidos laminares presentan la cualidad de ser
modificados mediante introduccién de otras moléculas en su regién
interlaminar de tal manera que produzcan cambios en la estructura
final. Asi al precursor MCM-22 es posible modificarlo produciendo nuevos

materiales.

Si al precursor P-MCMC-22 se le introduce una molécula polar, como
hexadeciltrimetilamonio, que intercambie las moléculas que se
encuentran en la regién interlaminar produce un aumento en la
separacién de la regién interlaminar este proceso se conoce como

“hinchamiento”

A partir de esta modificaciéon se han podido generar materiales que
presentan caracteristicas diferentes tanto del precursor laminar como el

de la zeolita.
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I1.2.2.2. MCM-36

Es la forma pilareada del precursor MCM-22, se forma a partir del
hinchamiento del precursor MCM-22 e introduciendo un agente

pilareante como Tetraetilortosilicato (TEOS).

Mediante la incorporacion de los pilares, la accesibilidad del sistema de
poros de la MCM-22 que consiste en supercavidades se incrementa,
generando mesoporos entre 30 y 35A de tamafio. El sistema de poros
que consiste en canales sinusoidales de anillos de 10 miembros no se ve

afectado.
1.2.2.3.ITQ-2

Es la forma deslaminada del material hinchado, es decir a dicho material
se le remueve (o exfolia) mediante calcinacién, las moléculas ubicadas
en la regién interlaminar, provocando que las laminas no condensen,

encontrandose las laminas separadas de manera desordenada.

La figura 1.10 muestra de manera simplificada la obtencion de cada uno

de estos materiales.
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Canales
sinusoidales

MCM-36

Fig. I.10 Secuencia de obtencién del P-MCM-22 y sus derivados.['!!

1.2.3. Sintesis de la Zeolita MCM-22.[1/3-10]

Como ya se ha mencionado para la sintesis de cualquier material
zeolitico son indispensables los reactivos adecuados, sin embargo para
una zeolita en especial las relaciones entre los reactantes y las
condiciones de sintesis son especificas para poder obtener uno u otro

material.

Para la MCM-22 se han reportado en la literatura diversos
procedimientos y relaciones molares de reactivos diversas lo cual

dificulta la eleccién de alguno de estos métodos.

Algunos de estos procedimientos presumen de efectuar la sintesis en un
menor tiempo o bajo condiciones estaticas (sin agitacion), o con una
pureza de la fase cristalina cercana al 100%. Independientemente de la

forma de sintetizar el material los reactivos a usar son: compuesto con
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aporte de Si, compuesto con aporte de Al, Hexametilenimina (HMI)
como Agente Director de Estructura (ADE), Hidréxido de Sodio y Agua

desionizada.

Para poder establecer el mejor método o el que mejor se ajustara a
nuestra infraestructura, se analizaron algunas de las siguientes

metodologias de los siguientes autores:
Yajing Wu, Xiaoqgian Ren, Youdong Lu, Jun Wang.['”
Reactivos utilizados:

e TEOS: 11.31g.

e Solucion acuosa de HCI 0.3M:10.25mL.
e Hidréxido de Sodio: 0.315g.

e Aluminato de Sodio: 0.415g.

e HMI: 3.44 mL.

e Agua desionizada: 8.4 mL.
Tiempo de Maduracién: 3 dias
Temperatura de sintesis: 158°C
Agitacion durante la maduracion: No
I. Giiray, J.Warzywoda, N. Bag, A. Sacco Jr.!°!
Reactivos Utilizados:

e Aluminato de Sodio (ICN Biomedicals)

e Hidroxido de Sodio (granular >97%, Aldrich)

e HMI (99%, Sigma)

 Acido silicico (refinado, 99.9%, Superficie Especifica S=750 m?/g,
Aldrich)

e Silica Gel (TLC estadndar S=500 m?/g, Aldrich)
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e Ultrasil Silica Precipitada (S=176 m?/g, Degussa).

Relaciones molares utilizadas:

e SiOy/AlI,03=15-80
e Na/Si0,=0.18-0.5
e HMI/Si0,=0.35
e H>0/Si0,=19.5

Tiempo de Maduracién: 7-12 dias

Temperatura de Sintesis: 150°C

Agitacion durante la maduracion: 60rpm y estatico.
Corma A., et al.[t/ %5 8]

Reactivos:

e Silice (Aerosil 200)

e Aluminato de sodio (56% Al;03, 37% Na,0)
e HMI (Aldrich)

e Hidréxido de Sodio (98% Prolabo)

e Agua MiliQ

Relaciones molares utilizadas:

e Si/Al=15-100
e Na/Si0,=0.18
e HMI/SiO0,=0.5
e HyO0/Si0,=45

Tiempo de Maduracién: 7-11 dias
Temperatura de Sintesis: 135y 150°C

Agitacidon durante la maduracion: 60rpm.

23



La idea primordial es generar un hidrogel tal y como se ha descrito con
anterioridad, para llevarlo a condiciones hidrotermales y asi obtener el
material deseado, sin embargo la discrepancia entre las relaciones
molares utilizadas para cada autor indica que dicho material puede ser
sensible a una o varias de estas relaciones asi como el tiempo de

maduracion y temperatura de sintesis, aungue sin mucha justificacion.
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Capitulo II. Desarrollo Experimental.

II.1. Reactivos, material y equipos para la sintesis.

Se efectuaron una serie de experimentos en los cuales se variaron

diferentes parametros de sintesis para analizar el efecto principalmente

sobre la cristalinidad y caracteristicas texturales. Cada una de estas

pruebas se realizé6 bajo el mismo procedimiento utilizando los mismos

reactivos, material y equipos para su sintesis.

Los reactivos utilizados en el desarrollo de este trabajo fueron:

>
>

vV V V V

Silice (Silica catalyst support grade 951), Aldrich.

Aluminato de Sodio anhidro (50-56% Al,O3, 40-45% Na,O, 0.05%
max. Fe»03).

Hidroxido de Sodio, 99.3% J1.T. Baker.

Hexametilenimina (HMI), 99% Aldrich.

Agua desionizada.

Nitrato de Amonio, RA, J.T. Baker.

El material requerido fue:

vV V V V V V V VY

Vasos de 100, 150 y 500mL.

Matraces kitazato de 500 y 1000mL.

Vidrio de reloj.

Pipetas graduadas de 10mL.

Buretas graduadas de 10 y 50mL.

Parrilla eléctrica con agitador y barras magnéticas.
Balanza analitica con hasta +1 x 10~* g de precisién.

Papel Filtro.
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El equipo utilizado con el que se efectuaron las sintesis es un reactor
tipo Batch (Por lotes) marca Parr de acero inoxidable con sello
magnético, agitador mecanico y mantilla de calentamiento acoplado a
un controlador de temperatura y velocidad de agitacion, y acondicionado

con manometros.

Figura II.1. Equipo Utilizado para la sintesis del material. a) Control de temperatura y
agitaciéon, b) Mantilla de Calentamiento, c) Manémetros, d) Vastago del agitador a la
tapa, e) Motor, f) recipiente de reaccion.

I.1. Procedimiento.
La secuencia desarrollada se puede resumir en las siguientes etapas:

Sintesis> Separacion-> Lavado-> Calcinacidon
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De esta se obtiene el material en forma sddica; para eliminar los iones

sodio dentro de la estructura se efectuan los siguientes pasos:
Intercambio I6nico - Calcinacion
I.1.1. Sintesis.

El procedimiento de sintesis es una modificacién del descrito por Corma
et al.l*®! (Método 1), debido a la similitud de los reactivos a emplear,
ademas de contar con una mayor informacion sobre este pues las dos
metodologias adicionales, la descrita por Yajing Wu, et al 110l (Método 2)
y la de I. Giray, et al.l®} (Método 3) mostraron incongruencias en los
resultados obtenidos con los que reportan, principalmente por la no

obtencién del material, (Figura I1.2).

Método 3

= Método 2

= Método 1

5 10 15 20 25 30 35 40
26

Figura I1.2. Comparacion de los Difractogramas de los soélidos sintetizados
bajo los Métodos de Sintesis propuestos.

29



Una vez seleccionado el método, se realizaron los calculos apropiados
para cumplir con las relaciones molares nominales, referidas por Corma
en base a los reactivos que se utilizaron (Anexo I), de esta forma se
estimaron las cantidades necesarias para obtener un volumen de
operacion >100 mL que garantizara la agitacion dentro del reactor
(Tablal Anexo A) y asi establecer las condiciones experimentales de

operacion.
Procedimiento Tipico:

1. Se disolvieron Aluminato de sodio e Hidroxido de sodio en la
cantidad de agua necesaria bajo agitacién vigorosa con ayuda de
una parrilla y un agitador.

2. Se afadié el HMI poco a poco con agitacién vigorosa (teniendo
precaucion en posibles evaporaciones) hasta obtener una
disolucidon amarillenta y transparente.

3. Se agrego la silice requerida a la mezcla poco a poco para evitar la
formacién de polvo en el aire debido al tamafo de particula de la
silice, hasta formar una solucion turbia ligeramente viscosa (gel).

4. El reactor se cerré y se colocd en su estacion dejandolo con
agitacion vigorosa durante 30 min a temperatura ambiente.

5. Pasado el tiempo de mezclado, se inicié el calentamiento del
reactor hasta la temperatura predeterminada, manteniéndose a
esa temperatura con agitacion de entre 60-90 rpm durante el
tiempo de maduracién establecido.

6. Transcurrido el tiempo de maduracién se desmonto el reactor y se
enfrid con agua corriente hasta alcanzar temperatura ambiente.

7. Una vez frio se filtraron los productos, separando el producto
solido del liquido, y lavando con abundante agua.

8. Una vez lavado se filtra con abundante agua hasta un pH del

liguido de lavado < 9.
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9. El sdlido recuperado se secd a 100°C por 14 horas.
10. Una vez seco, se triturd hasta obtener un polvo muy fino.
Pesando 1g del sélido triturado se calciné a 600 °C durante 8 h en

atmdsfera de aire.

En cada una de estas operaciones se realizaron las pesadas requeridas

para determinar el rendimiento.

El material calcinado se encuentra en forma sddica y las pruebas de

caracterizacion se realizaron con este material.

Figura I1.3. Muestra M3 seco. A) Totalidad del sélido sintetizado sin calcinar, b) Una
parte del mismo sélido calcinada.

I.1.2. Decationizacion y Acidificacion de la zeolita.

I.1.2.1. Intercambio Idénico.
Para la decationizacion se efectud el siguiente procedimiento:

11. Se pes6 1g del material sddico y se mezcléd con 50mL de una

solucidon de Nitrato de Amonio 0.5M previamente preparada. Con
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agitacién vigorosa se calenté a 80°C durante 1 hora con ayuda de
un bafo de agua a temperatura controlada.

12. Transcurrido este tiempo (tomando las precauciones
pertinentes) se filtré y se enjuagd con abundante agua. En esta
etapa se presume que los iones sodio se intercambiaron por los

iones Amonio.

13. Una vez realizado el filtrado, el sélido se dejo secar a 100 °C
durante 3h.
14, Ya seco el sélido se pesd y se calcind a 600°C durante 4h en

atmosfera baja en Oxigeno (0.02%mol). En esta etapa los iones
amonio son intercambiados dejando el protdon dentro de la
estructura del sélido, obteniendo asi la forma acida del material.

I.1.3. Calcinacion

La calcinacion se llevé a cabo a 600°C debido a que la mayoria de las
referencias en la literatura marca un valor tipico entre 500-600°C con

tiempos relativamente grandes (3-8h).

I.2. Técnicas de Caracterizacion.
I1.2.1. Difraccion de Rayos X, DRX.

Esta técnica se basa en el efecto de difraccién de radiacion X por los

planos del reticulo cristalino de las muestras, siguiendo la Ley de Bragg:
nl = 2d sin @

Donde n es un numero entero y se denomina grado de difracciéon, A es la
longitud de onda del rayo incidente, d es la distancia interplanar de
reflexion que poseen indices de Miller (hkl) y 6 es el angulo de

incidencia.

Siendo las Zeolitas sélidos cristalinos, presentan patrones de difracciéon

de Rayos X caracteristicos, los cuales pueden ser utilizados,
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cualitativamente para identificar las zeolitas y detectar la existencia de
otras formas cristalinas, y cuantitativamente para determinar el grado

de pureza, cristalizacion y los pardmetros de celda unitaria.!?

Para materiales laminares los DRX permiten determinar la distancia
interplanar (doo:1) Yy su variacion debido al intercambio con moléculas

compensadoras de carga o polarizacion.[?

Para nuestro caso esta técnica de caracterizacidn es la principal prueba
para determinar si el material sintetizado es el deseado y analizar los

efectos las variaciones de operacion sobre la estructura.

Las mediciones de DRX se realizaron segun el método de polvo cristalino
en un difractdometro Marca Bruker D8 Advance, se utilizd radiacidon Ka de
cobre y potencia de 2kW con tamano de paso de 0.02 260/s con intervalo
de barrido de 20=0-40, ubicado en el Laboratorio de Difraccion de Rayos

X en Polvo de la Unidad de Servicios en Apoyo a la Investigacion (USAI).

El método de polvos consiste en que la muestra a examinar se reduce a
polvo muy fino a través de molienda y se coloca en un portamuestras de
aluminio de forma tal que incida sobre ella el haz monocromatico de
rayos-x. Cada particula del polvo esta orientada al azar con respecto al
rayo incidente, pero una o mas de ellas podran orientarse o tener
orientados sus planos para hacer una reflexidn a cierto angulo de Bragg.
La intensidad de la radiacién reflejada se detecta en un contador de
centelleo, de tal forma que para cada angulo de difraccion se tiene una
intensidad correspondiente, y al representarse sobre una grafica la
intensidad (conteos/seg) contra el angulo de difraccion (6 o 20) se
obtiene el llamado patron de difraccidon. Al medir los valores de 6 se
puede calcular la distancia interplanar para cada reflexion a través de la

ecuacion de Bragg.
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Para nuestro caso se cuenta con un difractograma ya establecido con
valores tabulados (Tabla 1 del, Anexo B) seleccionando los mas

representativos y a su vez el difractograma base (Figura 1, Anexo B).
1.2.2. Espectroscopia de Infrarrojo, IR.!

Esta técnica de analisis puede proporcionar informacion sobre las
caracteristicas del material en funcion de la regién de frecuencia de
vibracion de los grupos funcionales presentes en las moléculas de la
muestra, a los cuales esté asociada una variacion en el momento
dipolar. De acuerdo a la regién de vibracidn se puede obtener

informacion distinta.

Para el caso del material a analizar se cuenta con un espectrograma
caracteristico del precursor (material no calcinado) observando que
presenta picos muy especificos en la banda de los 2000-400 cm™. En el
apéndice B se da una descripcidén de la clasificacidén e interpretacion de

las bandas de Infrarrojo que pueden presentarse en zeolitas.

La finalidad de la técnica para este trabajo es apreciar los posibles
cambios del espectrograma antes y después de la calcinaciéon del

material.

Las mediciones de IR se efectuaron en el Laboratorio de Espectroscopia
de Infrarrojo y UV de la Unidad de Servicios en Apoyo a la Investigacidon
(USAI), y se llevaron a cabo en un espectrofotometro de infrarrojo
marca Spectrum 400 FT-IR/FT-FIR de la marca Perkin Elmer, con el

material en polvo.
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Figura I1.4. Espectro Caracteristico de IR para el precursor del material MCM-22
I1.2.3. Microscopia Electronica de Barrido, SEM.

La técnica consiste, principalmente, en enviar un haz de electrones
sobre la muestra y mediante un detector apropiado registrar el
resultado de esta interaccién. El haz se desplaza sobre la muestra
realizando un barrido en las direcciones “X” y “Y” de tal modo que la
posicidn en la que se encuentra el haz en cada momento coincide con la
aparicion de brillo, proporcionalmente a la sefal emitida, en un

determinado punto de una pantalla.

Cuando un haz de electrones incide sobre la superficie de un sdlido,
tienen lugar varios fendmenos: re-emisién de una parte de la radiacion

incidente, emisidon de luz, electrones secundarios y Auger, rayos X, etc.
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Todas estas sefiales se pueden emplear para obtener informacién sobre
la naturaleza de la muestra (morfologia, composicién, estructura

cristalina, estructura electrdnica, etc.)

Las imagenes que se obtienen en el microscopio electrénico de barrido
corresponden a electrones secundarios o electrones retro-dispersados
emitidos tras la interaccidon con la muestra de un haz incidente de entre
5y 30 keV.

La sefal de electrones secundarios se forma en una delgada capa
superficial, del orden de 50 a 100 A. Al ser grande el numero de
electrones emitido se puede establecer un buen contraste. Por otra
parte, al ser electrones de baja energia, menos de 50 eV, pueden ser
desviados facilmente de su trayectoria emergente inicial, y se puede
obtener informacidén de zonas que no estan a la vista del detector. Esta
particularidad es fundamental para otorgar a esta sefal la posibilidad de
aportar informacion “en relieve”. La apariencia de la imagen es la que
tendria una muestra que hubiese sido iluminada desde el detector y se

estuviese observando desde el cafidon de electrones.

En cuanto a la senal de electrones retrodispersados, su principal utilidad
reside en que su emision, que se debe a choques de tipo elastico y por
tanto con energia del mismo orden que la de los electrones incidentes,
depende fuertemente del nimero atdmico de la muestra. Esto implica
que dos partes de la muestra que tengan distinta composicion se
revelan con distinta intensidad aunque no exista ninguna diferencia de
topografia entre ellas. Los electrones retrodispersados salen de la
muestra en mayor cantidad en las direcciones préoximas a la de
incidencia, por lo que su deteccion se hace mejor en las proximidades

del eje de incidencia.
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Finalmente, los Rayos X que se generan en una muestra sometida a
bombardeo electronico permiten identificar los elementos presentes y
establecer su concentracion. Cuando un haz electrénico suficientemente
acelerado incide sobre la superficie de un sélido, se produce la ionizacién
de los atomos presentes, esto es, la pérdida de electrones internos. En
este estado un electrén de una capa mas externa salta inmediatamente
a la capa deficitaria, y rellena el hueco producido. Este salto implica una
liberacion de energia, cuyo valor es igual a la diferencia entre las
energias que tenia cada electrén en su orbital correspondiente. Esta
energia se manifiesta de dos formas: electrones Auger o rayos X y es
Unica para cada elemento. Cuando se representa la intensidad de esta
radiacion electromagnética frente a su energia se obtiene un espectro de
rayos X, constituido por una serie de picos, designados como lineas, de
intensidad variable, a los que se denomina rayos X caracteristicos, que
esta superpuesto a un fondo continuo de menor intensidad (Rayos X
continuos). En algunos casos aparecen ademas unas lineas satélite,

asociadas a las lineas caracteristicas.

El equipo utilizado fue un Microscopio Electrénico de Barrido JEOL Mod.
5900Lv, el cual se encuentra en el Laboratorio de microscopia
electrénica de la Unidad de Servicios en Apoyo a la Investigacidn
(USAI).

1.2.4. Analisis Textural.

Las isotermas de Adsorcién/desorcion de N, a 77K permiten obtener
datos de las caracteristicas fisicas del material a estudiar tales como
superficie especifica, distribucion de tamafio de poro y volumen de

poros.

Mediante la forma de la Isoterma es posible determinar cualitativamente

si el material analizado presenta poros y si estos son micro, meso o
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macro poros, para esto la IUPAC ha establecido formas generales de las

isotermas y su interpretaciéon (Figura I1.4).

Tipo I: La isoterma es concava, aumenta rapidamente a baja presion
(p/p0<1x10- 3) y posteriormente alcanza un nivel cuasiplano de
saturacion horizontal. Esta clase de isotermas es caracteristica de
materiales microporosos. La alta energia de adsorcidon de los microporos
produce que el gas se adsorba a bajas presiones. Una vez que se ha
completado todo el volumen de los microporos la isoterma permanece

en un valor casi constante sobre un amplio rango de presiones.

Tipo II: A bajas presiones es cbéncava, luego aumenta linealmente vy
finalmente se vuelve convexa. Puede ser interpretada como la formacion
de una capa adsorbida cuyo espesor es incrementado progresivamente a
medida que aumenta la presién. Si la rodilla de la isoterma es
pronunciada, se asume que en el punto B (el punto donde comienza la
seccion cuasilineal de la isoterma) se ha completado la formacion de la
monocapa y empieza la formacién de las multicapas. La ordenada del
punto B nos da una estimacion de la cantidad de adsorbato requerido
por unidad de masa para cubrir la superficie del sélido con una
monocapa. Esta clase de isoterma es caracteristica de sdlidos no-
porosos o de adsorbentes macroporosos. La total reversibilidad de la
isoterma de adsorcién-desorcion, es decir, la ausencia del lazo de

histéresis, es una condicién que se cumple en este tipo de sistemas.

Tipo III: es convexa en todo el rango de presion. Esta caracteristica es

indicativa de interacciones débiles entre el adsorbato y el adsorbente.

Tipo IV: a bajas presiones se comporta como la del Tipo II, siendo el
rasgo distintivo de esta isoterma su lazo de histéresis. Es caracteristica

de los sélidos mesoporosos.
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Tipo V: del mismo modo que las de Tipo III, esta clase de isotermas se
obtiene cuando las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente son
débiles. La presencia del lazo de histéresis estda asociada con el

mecanismo de llenado y vaciado de los poros.

Tipo VI: o isoterma escalonada es la menos comun de todas las
isotermas. Se la asocia con la adsorcidn capa por capa sobre superficies
gue son altamente homogéneas respecto del adsorbato. La forma del

escalén depende de la temperatura y de los detalles del sistema.

En el caso de materiales Zeoliticos los cuales pueden presentar micro
y/0 mesoporos, la isoterma de adsorcién es una combinacién entre el
Tipo I y IV donde a puntos bajos de presidon relativa, existe una gran

adsorcién con un punto de inflexién, y presentando lazo de histéresis

Mediante el modelo de BET se obtuvo el valor de la superficie especifica

del material:

P 1 C—1(P>

— = = + —= —
V(Ph—P) Vyuc Vyuc \Py
7, L?
S, =—N C([:]
g 4 4 Ms()lido

Donde V,, es el volumen de la monocapa de adsorbato por unidad de
masa de sélido (cm3/g), V es el volumen molecular del adsorbato, N, es
el nimero de Avogadro, y a el area ocupada por una molécula de
adsérbalo, para el caso de Nitrogeno a 77K se tiene que
a = 16.2 A2/molecula, V = 22435 cm3/mol.

Is

Con base a las mediciones de fisisorcién se pueden efectuar los calculos

para la determinacion de otras de las propiedades del material tales
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como Distribucion de Tamafio de Poro por el método de BIH vy
determinacion de la textura de los microporos mediante El método t-

plot.

Para estas pruebas se utilizd el equipo Autosorb-1C de la compaiiia

Quantachrome y el programa de Computo Autosorb 1.

v Vi
I
B
. |
Figura I1.5. Los seis tipos de Isotermas de Fisisorcion segun la Clasificacion de la
IUPAC.
1.2.5. Quimisorcion Selectiva de Amoniaco.

La técnica conocida como adsorcidn estatica de amoniaco permite
cuantificar la cantidad de sitios acidos totales de una muestra sélida, a
la cual se le hace pasar una corriente de amoniaco a ciertas presiones a
temperatura constante para que se adsorba en los sitios acidos de la
muestra midiendo el volumen de gas adsorbido; una vez adsorbido se
hace vacio, para remover aquello débilmente, cuantificando para cada
etapa el volumen de gas adsorbido, la cual genera un par de gréficas de
volumen de adsorbato vs presion relativa, acidez combinada (fuerte mas
combinada) y débil y que al realizar la diferencia se determina la curva

de acidez fuerte de la cual se puede extrapolar dicha curva mediante
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una tendencia lineal a presion cero para poder conocer el volumen de la

monocapa Yy asi la determinar la acidez total.

Para estas pruebas se utilizé el equipo Autosorb-1C de la compania
Quantachrome y el programa de Computo Autosorb 1. El método de

Analisis fue el Bracketing o Doble Isoterma.

Isotermas de Quimisorcion

180 /o
160 =
140
120 P P
< 100 ‘/‘././-g—.’ &= Combinada
£
§ 80 | == Debil
60 L Fuerte
/
40 aman @®——Lineal (Fuerte)
=0.0603x + 9.8068
20 R e e ! R? = 0.9933
—
0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

P(mmHg)

Figura I1.6. Isotermas de Quimisorciéon. Ejemplo de calculo mediante el método de
Bracketing para la determinacion de la acidez total de una muestra sélida

I.2.6. Desorcion a Temperatura Programada, TPD.

Esta técnica permite establecer semicuantitativamente la proporcién de
tipos de acidez (fuerte, media o débil) de un material soélido pero sin

diferenciar entre sitios de Brgnsted o Lewis.

Consiste en hacer pasar una base gaseosa a través de un tubo
empacado con el material a analizar, previamente pretratado con un gas
inerte denominado acarreador, dicha base se quimisorbe en los sitios

acidos del material, una vez adsorbido la base en el material se hace
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pasar el gas acarreador para eliminar aquello que se pudo haber
fisisorbido, posteriormente se procede a calentar el tubo mediante un
horno a una rapidez de calentamiento constante (~20°C/min) hasta una
temperatura programada (700°C). A medida que la temperatura va
aumentando se va desorbiendo una cantidad de la base lo que
provocara un cambio de concentracidon del gas acarreador a la salida del

tubo lo cual se cuantifica mediante un detector de conductividad.

Las mediciones de TPD se realizaron en el equipo Chembet-3000 de la

compafiia Quantachrome y el Programa TPRWin.
1.2.7. Analisis Quimico.

El analisis quimico elemental se efectud por espectroscopia de energia
dispersiva de rayos X, EDS-X. El equipo utilizado fue un Microscopio
Electronico de Barrido JEOL Mod. 5900Lv, el cual se encuentra en el
Laboratorio de microscopia electréonica de la Unidad de Servicios en

Apoyo a la Investigacion (USAI).

42



Bibliografia

1.

Corma, Avelino., Fornés, Vicente. y Pergher, Sibele. Preparacion y
caracterizacion de la zeolita MCM-22 y de su precursor laminar.
Quim. Nova, Vol. 26, No. 6, 795-802. Abril de 2003.

. Van den Brink, Peter, John; Corma Canos, Avelino; Creyghton,

Edward, Julius; Fornes Segui, Vicente y Martinez Soria, Vicente.
Alguilacién de compuestos aromaticos. Espafa 2 223 590 (C07C
2/66 C07C 15/02). 15 Marzo 2005, App. 00967735.2 20
Septiembre 2000, 10 p.

. Barea, Eva Maria. Acidos Silicicos como Catalizadores y Fuente de

Silicio/Metal para Zeolitas. Tesis (Doctor en Ciencias Quimicas).
Valencia, Espafa: Universidad Politécnica de Valencia, Instituto de

Tecnologia Quimica. 2005.

. Ravishankar R., Bhattacharya D., Jacob, S. Sivasanker N.E.

Characterization and catalytic properties of zeolite MCM-22.
Microporous Materials, No. 4, 83-93. 2005.

. Corma, Avelino., Corell, C., Pérez-Pariente, ]. Synthesis and

characterization of the MCM-22 zeolite. Zeolites No. 15, 2-8. 1995.

. Guray, I., Warzywoda J., Bac N., Sacco Jr, A. Synthesis of zeolite

MCM-22 under rotating and static conditions. Microporous and
Mesoporous Materials, No. 31, 241-251. 1999.

Wu Yajing, Ren Xiaogian, Lu Youdong, Wang Jun. Rapid synthesis
of  zeolite MCM-22 by acid-catalyzed hydrolysis of
tetraethylorthosilicate. Materials Letters, No. 62, 317-319. 2008.

. M.M.]J. Treacy and J].B. Higgins. Collection of Simulated XRD

Powder Patterns for Zeolites. [PDF En Linea]. Fourth ed., 2001.
Published on behalf of the structure Commission of the

international Zeolite Association. Elsevier.

http://www.iza-structure.org/databases/books/Collection_4ed.pdf

43



9. Lowell, S., Shields, Joan E., Thomas, Martin A., Thommes,
Matthias. Characterization of Porous Solids and Powders: Surface
Area, Pore Size and density. 2004. U.S.A. Kluwer Academic

Publishers

44



Capitulo III. Resultados y Analisis

III.1. Parametros estudiados: Superficie especifica,
Distribucion de tamano de poro, Porcentaje de

Cristalinidad, Pureza, densidad de sitios acidos.

En el presente trabajo se establecen los parametros de estudio para asi

poder realizar un analisis de las variables que fueron modificadas.

Como ya se habia mencionado para la identificacién de los materiales
sintetizados se recurrid al analisis de Difraccién de Rayos X. De este
analisis se puede cuantificar principalmente el porcentaje de
cristalinidad y amorfisidad -que tanto de cada 100g de material,
presenta una estructura cristalina y el restante equivaldria a la materia
gue no lo es-, la determinacion de la pureza de las fase cristalina si es
que presentara dentro de su estructura otras fases cristalinas

identificables.

Otra de las técnicas que permiten realizar la identificaciéon del material
(cualitativamente) es la técnica de Infrarrojo de la cual se observaron
las bandas caracteristicas de las vibraciones de los grupos presentes

dentro de la estructura.

Para los objetivos del presente trabajo el andlisis textural de los sélidos
sintetizados mediante la técnica de fisisorcion de Nitrogeno permite
predecir los efectos que tendran las propiedades quimicas del material y
asi determinar, presumiblemente, si el material es viable para

aplicaciones en catalisis acida.

En base a esto, se proponen algunas hipotesis de las tendencias en el
comportamiento de los materiales obtenidos para asi plantear la sintesis
de un material MCM-22 con las mejores propiedades fisicas y quimicas

para la catalisis acida.
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Hipotesis:

1. El tiempo de maduracion afecta directamente en la cristalizacion
del material, de tal manera que se alcanza el 100 por ciento de
cristalizacion a tiempo infinito.[2!

2. La pureza del material cristalino esta limitada en un rango de
tiempo de maduracion, es decir existe un maximo de modo que el
sélido cristalino es 100 por ciento el material buscado.!?!

3. Un material mas cristalino presentarda una Superficie especifica
mayor.

4. Existe un valor maximo o minimo de la Superficie Especifica para
cualquier variacién en los parametros de sintesis.!**

5. Los valores de Acidez son proporcionales a la Superficie

Especifica.!”!

Para realizar dichas variaciones se preparé inicialmente un patrén [,
mediante la secuencia ya descrita, identificandolo en base a su
Difractograma y comparandolo con lo reportado en la literatura [
(Figura 1, Anexo B) al comparar las distancias interplanares en su rango
de difraccion se puede apreciar que el material sintetizado se trata de

una MCM-22 y se comprueba la validez del método.

Una vez obtenido este patrén vy verificado, se efectuaron las

correspondientes variaciones.

En la Tabla III.1 se resumen los resultados cuantitativos en funcion de

las experiencias realizadas.
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Tabla III.1. Resumen de resultados para cada una de los sélidos sintetizados.

Parametros Nominales Textura Estructura F,or.ma

Acida
Diametro .

: : : : . PAuté ena,0 S Total S Micro VTotaI VMicro f : . Acidez

Muestra| Si/Al |Na/Si|HMI/Si|H20/Si|T(°C) |tn(dias) (pgi)’ (n’?z/g) (ngz/g) (cm’/g) (cm?/g) dzrlgg:gcy%) %Cristalinidad (meq/q)

M1 50 | 0.18| 0.5 45 135 11 48.5 444 .2 304.4 0.80 0.13 36.3 86.1 0.4375

M2 50 | 0.18| 0.5 45 135 9 48.5 364 227.8 0.67 0.10 35.9 84 0.3275

M3 50 |0.18| 0.5 45 135 7 48.5 209.5 115.5 0.58 0.05 36.4 75.5 0.1974
M4 35 [ 0.18| 0.5 45 135 7 45 478.4 342 0.44 0.14 36.0 82.3
M5 25 [0.18| 0.5 45 135 7 44 464.6 278.3 0.70 0.12 35.8 82
M6 25 [ 0.18| 0.5 45 150 7 70 435.1 310.5 0.23 0.13 18.2 82.4
M7 25 [ 0.18| 0.5 45 160 7 95 379.4 240.6 0.54 0.10 36.0 ---
M8 50 |0.18| 0.35 45 135 7 47.5 326.9 156.6 10.85 0.07 159.8 ---
M9 50 | 0.18 | 0.65 45 135 7 50 452 306 0.24 0.13 17.3 84.6
M10 50 | 0.18| 0.5 30 135 11 41.6 355.1 236.3 0.57 0.10 35.9 81.9
M11 50 | 0.18| 0.5 60 135 11 49 408.4 263.1 0.53 0.11 35.7 83.7
M12 50 | 0.22| 0.5 45 135 7 48.5 415.1 294.0 0.42 0.13 36.1 85
M13 50 | 0.15| 0.5 45 135 7 48.5 392.0 276.9 0.33 0.12 37.5 ---
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II1.2. Efecto del tiempo de maduracion.

Para analizar el efecto que sufre el material a distintos tiempos de
sintesis (maduracién), se llevaron a cabo dos experimentaciones
adicionales en las que se mantuvieron constantes los parametros de
Temperatura y composicion dejando que la reaccion se finalizara a

distintos tiempos 7, 9 y 11 dias, siendo este Ultimo nuestro lote patrén.

Los materiales obtenidos M2 y M3 se identificaron y caracterizaron de
igual manera que el lote patron. Los nuevos sélidos obtenidos muestran
las mismas bandas Caracteristicas de referencia lo cual indicaba que se
trataban de un material MWW tipo MCM-22 (Figura III.1), con distintas

caracteristicas Texturales y Estructurales. (Grafica III.1).

M3
— \/]2

ahPsPon, .
[\ 1

P — rY

Difractograma

| | | patron
I T ™ T T 4 T T ‘I T

5 10 15 20 25 30 35 40
26

Figura III.1. Identificacion de las muestras M1, M2 y M3, y su
comparacion entre si. Variacion en el tiempo de maduracion.
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Asi mismo fueron analizados los espectros de Infrarrojo de los
materiales calcinados y de sus precursores siendo comparados con el
espectrograma patron (Figura III.2). En este analisis se muestran las
bandas caracteristicas de los solidos antes y después de ser calcinados
observando que los sélidos sintetizados antes de ser calcinados (P-M1,
P-M2 y PM3) concuerdan con el espectro patréon y al ser comparados con
los soélidos calcinados (M1, M2 y M3) existen variaciones en las bandas
entre los 3000 y 2800 cm™ lo que significaria que la estructura
precursora de estos materiales cambia lo que evidenciaria el colapso de
la regidon interlaminar de los sdlidos precursores dando paso a la

formacién de las supercavidades de la Zeolita MCM-22.

P-M3
= Y
P-nM2
FM P-M1
Espectro
1 ~ Patron
M3
M2
M1
NAY
I S T S L I L S B S e e S e S A T A i e B R S

4000 2600 32200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Nimero de onda (cm™1)

Figura II1.2. Comparacion de los espectros de IR para las muestras M1,
M2 y M3 antes y después de ser calcinadas.
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Grafica III.1. Isotermas de Fisisorcion. Variacion en el Tiempo de
Maduracion.
El andlisis Elemental de estos materiales (Figura III.3) indica que los
sélidos obtenidos presentan una composicién diferente a la inicial, sin
embargo muy similar entre dichas muestras lo cual significa que existe

una buena reproducibilidad en el método.

Las isotermas para los dos nuevos materiales M2 y M3 (Grafica III.1)
muestran el comportamiento caracteristico de un sélido con microporos
y mesoporos, con al menos un punto de inflexidon en valores bajos de
presion relativa (< 0.05) y una leve histéresis, lo que indica que los poros
son en promedio de tamafo regulares. Estas evidencias demuestran
parcialmente que existen al menos 2 tamanos de poros dentro de la
estructura, sin embargo en el analisis de distribucién de tamafio de poro
por el método BJH para la rama de desorcidon para los tres soélidos

comparados (Gréfica II1.3), se aprecia que existe en promedio poros con
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un tamafio préoximo a los 36 A que equivaldria al tamafio de dos

supercavidades de 18.2 A, lo cual rectificaria que dichos materiales son

MCM-22.

Composicion M1 Composicion M2 Composicion M3
%Elemento %Elemento %Elemento

60.36%

62.77%

60.41%

M Si
M Al
M Na

105% 38.18% MO
! 0

35.80% MO

0.41%./\

1.01%

Figura II1.3. Graficos de Analisis elemental para las muestras M1, M2 y M3
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Grafica II1.2. Comparacion de la distribucion de tamaiio de poro entre las
muestras M1, M2 y M3. Variacion en el tiempo de maduracion.
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Con el tratamiento de los datos de manera pertinente, se puede apreciar
en la Grafica II1.3 que a un mayor tiempo de maduracion la cristalinidad
aumenta al igual que la Superficie Especifica, sin embargo la
cristalinidad no rebasa el 90% lo cual hace suponer que aun mayor
tiempo de maduracion esta propiedad debera acercarse al 100%,
teniendo probablemente una tendencia sigmoidal pero sin garantizar
que a un tiempo muy prolongado se obtenga la fase cristalina deseada.
Esto se debe principalmente a que la rapidez de cristalizacidon disminuye
por el hecho que las especies disueltas en el liquido van disminuyendo
su concentracion en el liquido por lo que el gradiente de concentraciones
de la fase liquida a la sdlida disminuye hasta llegar posiblemente a un
equilibrio de disolucidon entre las especies, este hecho explicaria el por
gué la composicién de los materiales sintetizados es menor a la
esperada y que en consecuencia la relacion molar Si/Al es 28.8% menor
a la nominal es decir, que en el liquido madre se queda parte de la
materia solida disuelta; ademas se debe considerar la ley de Ostwald, la
cual establece que: "Si un sistema esta lejos del equilibrio, fases
intermedias metaestables cristalizaran generalmente antes que la fase
termodinédmicamente mas estable”. Por tanto, fases metaestables
serviran de nutriente a aquellas mas estables, generandose cuarzo en

Ultima instancia. ®

Otro hecho que puede explicar por qué no se alcanza el 100% de
cristalinidad es el colapso de la estructura cristalina debida a las

condiciones térmicas y mecanicas del sistema (Presion y Agitacion).
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Grafica II1.3. Influencia del tiempo de maduracién sobre la superficie
especifica y la cristalinidad.

II11.3. Efecto de la relacion Si/Al.

Para poder apreciar los efectos que tiene variar la relacién
Silicio/Aluminio dentro del producto, se efectuaron bajo el mismo
procedimiento dos experimentos adicionales tomando como referencia el
sdlido M3 (debido a consideraciones practicas en el tiempo de sintesis),
reajustando el calculo de las masas correspondientes de los demas
reactantes (Ver Tabla 1 Anexo A) para mantener las demas relaciones
molares constantes asi como los demas parametros. De esta manera se

obtuvieron los nuevos sdélidos M4 y M5.
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Una vez sintetizados los sélidos M4 M5 se procedié a su identificacion,
resultando que corresponden de igual manera a materiales MCM-22
(Figura II1.4).

M5

—M3

Difractograma
| il l '|| |l| patron
T T 1 T 1 —

5 10 15 20 25 30 35 40

Figura III.4. Identificacion de |a2§ muestras M4 y M5, y su comparacion
respecto a la muestra M3. Variacion de la relacion Si/Al.

Observando el difractograma de la muestra M4 se puede apreciar que
sus bandas son mas definidas y el porcentaje de cristalinidad es mayor
respecto a las otras dos muestras comparadas M3 y M5, en cambio, la
muestra M3 posee el valor mas bajo (Tabla III.1), esta tendencia es
proporcional a la Superficie Especifica de las muestras, por lo que al
visualizar estos resultados graficados (Grafica II1.4) se aprecia que
existe al menos un valor maximo al variar la relacién Si/Al, este efecto
puede deberse a la existencia de un mejor arreglo de la estructura
cristalina que es promovida por las especies AI(OH); que fomentan
enlaces con el Si formando grupos silanos que estabilizan la estructura
esto dentro de un cierto rango de Al total es decir, un exceso de Al
conllevaria a una disminucidn de la Superficie Especifica, lo que significa
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que a relaciones nominales muy bajas de Si/Al <25 el valor de la
Superficie Especifica es relativamente bajo debido a un exceso de
aluminio y a valores de altos de relacion Si/Al > 35 no existe una buena
interaccion entre el Si y el Al que conlleve a una cristalizacién adecuada

debido a la baja concentracién de Al.
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Grafica II1.4. Influencia de la relacion Si/Al sobre la superficie especifica y
la cristalinidad.

El andlisis elemental de los sélidos M4 y M5 (Figura III.5) muestra una
disminucion en la relacién Si/Al respecto a la nominal asi cédmo los
sélidos anteriores (M1, M2 y M3), y para estos casos se puede observar
gue esta disminucidon va siendo menor a relaciones nominales de Si/Al

mas bajas.

La distribucidon de tamano de poro para estos sélidos (Grafica III.5),

conservan la misma tendencia con un pico cercano a los 36A.
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Composicion M4 Composicion M5
%Elemento %Elemento

65.31% 60.34%

M Si
M Al
B Na

37.28% MO

0.39%_" \

1.37% 32.99% 1.98%

Figura II1.5. Graficos de Analisis elemental para las muestras M4 y M5.

Para los materiales anteriores se pueden observar en la Figura III.6 las
Micrografias de Barrido. Se pueden apreciar en cada Micrografia las

delgadas laminas que constituye un cristal de estos materiales descritos

en la literatura.
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Grafica II1.5. Comparacion de la distribuciéon de tamaifio de poro entre las
muestras M3, M4 y M5. Variacion en la relaciéon Si/Al.
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Figura III1.6. Micrografias de Barrido de las muestras: a) M1, b) M2, c) M3, d) M4y
e) M5
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II1.4. Efecto de la temperatura de Sintesis.

El incremento de la temperatura fomenta en muchas de las sintesis
convencionales a un aumento de la rapidez de reaccion (Teoria de
Arrhenius), sin embargo en sistemas complejos, como el estudiado, la
temperatura provoca la existencia de 2 fases presentes dentro del
reactor (un liguido mas su vapor) mas la que se sintetiza (un sélido);
este vapor formado por el agua presente y el Agente Director de
Estructura, provoca una presion sobre el sistema que de manera
intrinseca fomenta al ordenamiento de los cristales, sin embargo un
exceso de la presién provocaria el colapso de las estructuras o a la
formacién de fases cristalinas indeseables, ademas a altas temperaturas
fomentara la carbonizacién del compuesto organico evitando asi que se

forme la estructura cristalina.

Para observar los efectos de esta variable se eligid6 como muestra base
la M5, ya que en la literatura ) se menciona que para poder obtener el
material a relaciones Si/Al <25 la Temperatura de sintesis debe ser
150°C por lo que para verificar dicha hipdtesis se efectuaron 2
experimentos mas, conservando la secuencia de preparacién y llevando
el reactor hasta la condicion establecida para la sintesis
correspondiente, siendo el sélido M6 aquel que se sintetizaria a 150 °C y

M7 el sélido sintetizado a la temperatura de 160°C

Al identificar las muestras M6 y M7 se puede observar en la Figura III.7
que en el rango de las bandas de difraccidn de estas aparecen picos
adicionales en especial para la M7. La banda cercana a los 14.83 (20),
incrementa su intensidad siendo la mas visible para la muestra M7
(Temperatura de 160°C), ademas para la M7 en el rango de 20 a 26
(20) se puede apreciar la existencia de picos adicionales respecto a la de

referencia y en su ordenamiento de intensidad, al igual que en la region
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de 26 a 27 (20). Estas evidencias hacen suponer que los soélidos
obtenidos no son cien por ciento MCM-22 lo cual puede provocar una

disminucion en sus propiedades texturales o cambios en estas.

W 0 Q) M7

—Mb

Difractograma

patron

PR .il ‘n. P | lllll I. .lll L I.l-.-. epeted Dy bhes s paay

5 10 15 20 25 30 35 40
20

Figura II1.7. Identificacion de las Muestras M6 y M7 y su comparacion respecto a la
muestra M3. Variacion dela Temperatura de Sintesis.

Sin embargo la isoterma de la M7 (Grafica II1.6) presentan la misma
forma a la de la M5, en cambio la M6 difiere practicamente en el ultimo
punto, cuya forma de la isoterma corresponderia a un sélido en su
mayoria microporoso, para verificar esta idea se recurrié al analisis de
distribucién de tamafio de poro (Grafica III.7) en el cual se puede
apreciar que para el sélido M7 presenta una tendencia similar a la de la
muestra M5, en cambio la muestra M6 presenta una tendencia
decreciente sin un maximo al menos dentro del rango de medicién, lo
que supone que dicho maximo puede existir a valores menores de 20A,

esto indicaria que este sdlido es microporoso.
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Al analizar el comportamiento de los valores de Superficie especifica en
funcion de la temperatura (Grafica III.8) se puede apreciar que la
superficie especifica disminuye al aumentar la Temperatura por lo que
no se puede asegurar que exista un maximo mediante estos resultados,
sin embargo no se puede descartar la existencia de un maximo si
tomamos en cuenta que puede aplicar la Teoria de Arrhenius a valores

bajos del limite inferior tomado (135°C).
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Grafica II1.6. Isotermas de Fisisorcidon. Variacion de la Temperatura de
Sintesis
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Grafica II1.7. Comparacion de la distribucion de tamaiio de poro entre las
muestras M5, M6 y M7. Variaciéon en la Temperatura.
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Grafica III.8. Influencia de la Temperatura sobre la superficie especifica.
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II1.5. Efecto en la variacion de las concentraciones del resto
de los reactivos.
III.5.1. Variacion de la concentracion del Agente Director
de Estructura, HMI.

Como ya se ha dicho con anterioridad el Agente Director de Estructura
al ser un compuesto organico volatil aporta a la presién autégena del
sistema. Para este componente se puede suponer que un exceso en la
solucién acuosa evitara la formacion de la estructura o al contrario, una
deficiencia del Agente Director de Estructura pudiese ser no suficiente
para generar la estructura esperada, para poder observar el efecto de
este, se efectuaron dos experimentos adicionales eligiendo como
muestra base la M3, lo que se obtuvieron asi las muestras M8 y M9 para

su comparacion.

De acuerdo a la rutina, se identificaron las muestras M8 y M9 siendo
comparablemente similares al patron lo que indicaria que se tratan de
materiales MCM-22 (Figura III.8), sin embargo presentan grandes
cambios texturales y estructurales, pues las isotermas para estos sélidos
difieren respecto a la M3 en gran medida. Para la M8 la isoterma
muestra poca adsorcion a niveles bajos de presion aumentando
abruptamente al final de la curva lo cual indicaria que se trata de un
material macroporoso o0 cuyas interacciones entre adsorbato vy
adsorbente son débiles (Grafica III.9). Mientras tanto para la M9 la
forma de la isoterma sugiere que dicho material es microporoso. Estas
ideas son confirmadas por el Andlisis de distribucion de tamafio de poro
(Gréfica III.10), el cual muestra para la M8 una nula variacién de
volumen adsorbido a valores menores de 60A aumentando
repentinamente pasando este valor, lo cual indica que practicamente el

material es netamente macroporoso, y para la M9 se observa una
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tendencia decreciente sin presencia de maximo en el rango de medicién

por lo que se puede suponer que se trata de un material microporoso.

M9
— M8
—M3
Difractograma
| L. i| | . “Il |, | | I' . patron
5 10 15 20 25 30 35 40
20

Figura II1.8. Identificacion de las muestras M8 y M9, y su comparacion
respecto a la muestra M3. Variacion de la concentracion del Agente
Director de Estructura.
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Grafica II1.9. Isotermas de Fisisorcion. Variacion de la concentracion del
Agente Director de Estructura.
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Grafica II1.10. Comparacion de la distribucion de tamaifio de poro entre las
muestras M3, M8 y M9. Variacion de la concentracion del Agente Director
de Estructura.

Estas diferencias en las propiedades texturales pueden ser debidas a
que una disminucién en la concentracién del Agente Director de
Estructura no proporciona una buena interaccién entre las especies
disociadas lo cual provoca que no se efectle una buena cristalizacion; y
un exceso de Agente Director de Estructura fomenta un mejor
ordenamiento de tal forma que las propiedades texturales son mayores

y el solido es mayoritariamente microporoso.
II1.5.2. Variacion de la concentracion de Agua.

El Agua tiene la funcion de ser el medio de sintesis y de proporcionar la
mayor parte de la presidn autdgena del sistema lo cual supondria que a
una mayor relacién H,O/Si las especies sdlidas se encuentran mas
diluidas y la presion autégena sera mas préoxima a la del vapor de agua
en presencia de sélidos disueltos, en cambio a menor relacién de H,0/Si
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las especies solidas estaran mas diluidas y la presion autégena vendra

dada por la mezcla del Agua y el Agente Director de Estructura.

Para realizar el analisis se eligid la muestra M1 como base y se
sintetizaron bajo las mismas condiciones que ésta dos muestras mas
variando la relacién H,O/Si a 30 y 60, obteniendo asi los sélidos M10 y
M11.

Al realizar su identificacion dichas muestras presentan las bandas

caracteristicas de unas MCM-22 (Figura III.9).
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Figura II1.9. Identificaciéon de las muestras M10 y M11, y su comparacion
respecto a la muestra M1. Variacién de la concentracion de Agua.

Al comparar sus isotermas de fisisorcién (Gréafica III.11) se puede
apreciar una gran similitud en la tendencia entre todas lo que sugiere

que ambas muestras son MCM-22.
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El analisis de tamafios de Poros (Grafica III.12) muestra para ambos
sélidos la misma tendencia teniendo un méaximo cerca de los 364 lo cual

seria indicio a que estas dos muestras son efectivamente MCM-22.

La diferencia de estas muestras es practicamente el valor de su
superficie especifica y de la cristalinidad (Grafica III.13) se puede
observar que existe un maximo para ambas propiedades cercano a una
relacion H,O/Si=45, esto puede ser debido a que a valores debajo de
este las especies no se encuentran lo suficientemente disociadas y a su
vez la presiébn del sistema no es la suficiente para ordenar
adecuadamente la estructura. Al contrario cuando la relaciéon H,O/Si es
alta las especies estan tan diluidas que les llevara mas tiempo ordenarse

y cristalizar de manera adecuada.
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Grafica III.11. Isotermas de Fisisorcion. Variacion de la concentracion de
Agua.
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Grafica II1.12. Comparacion de la distribucién de tamaio de poro entre las
muestras M1, M10 y M11. Variacion de la concentracion de Agua.
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Grafica III.13. Influencia de la relacion H,0/Si sobre la superficie
especifica y la cristalinidad.
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I1I1.5.3. Variacion de la concentracion de Sodio.

El sodio presente en el sélido cuya mayoria de éste es proporcionado
por el Hidréxido, juega el papel fundamental para que las especies sean
solubilizadas por lo que su concentraciéon dentro de la mezcla de
reaccion debera ser la adecuada de tal manera que permita formar la

fase cristalina deseada.

Para analizar el impacto de esta especie en el producto de sintesis, fue
necesario realizar dos experimentaciones adicionales tomando como
base la muestra M3, variando Unicamente la relacion de sodio nominal a

Na/Si a 0.22 y 0.15 obteniendo los sélidos M12 y M13 respectivamente.

Al momento de identificar los nuevos sélidos sintetizados mediante su
Difractograma de Rx (Figura III.10) ambos materiales muestran los
picos caracteristicos del material buscado, por lo que se puede asegurar

que dichos materiales son MCM-22.
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Figura III.10. Identificacion de las muestras M12 y M13, y su
comparacion respecto a la muestra M3. Variacion de la concentracion de
Sodio.
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En el andlisis textural de estos sélidos (Grafica II1.14) se puede apreciar
que presenta una tendencia similar respecto a la comparada vy
caracteristica a la de un sdlido con micro y mesoporos, sin embargo
tanto los valores de la superficie Especifica de las muestras M12 y M13

son significantemente mas altos.

Al realizar el analisis de distribucién de tamafio de poro se puede
apreciar que los materiales M12 y M13 presentan tendencias similares
(Gréfica III.15), sin embargo, el sélido M13 presenta el maximo en
37.52A lo cual indicaria que este sdlido posiblemente presenta
deformaciones estructurales provocando que el poro sea ligeramente
mas grande sin embargo esta variacidn no se ve reflejado en el
Difractograma de Rx, lo que significaria que este material es

isotopicamente parecido a la MCM-22 sin ser necesariamente tal solido.

El hecho de que para ambas experimentaciones adicionales se observe
un incremento en la superficie especifica puede deberse a que a valores
por debajo de Na/Si=18 la interaccion con las especies solubilizadas
aumenta lo cual fomenta a una cristalizacion poco menos ordenada pero
mas rapido; y para valores superiores al de referencia, la concentracion
de iones sodio promueven la rapidez de reaccion de la fase cristalina
deseada lo cual es reflejada en el valor de la Superficie Especifica y en la

distribucién de tamano de poro.
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Grafica III.14. Isotermas de Fisisorcion. Variacion de la concentracion de
Sodio
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Grafica II1.15. Comparacion de la distribucién de tamaifio de poro para las
muestras M1, M12 y M13. Variacion de la concentracion de Sodio.
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De acuerdo a las evidencias experimentales es posible relacionar las

propiedades del sdélido de la siguiente manera.

Conocidos los efectos de las variables de proceso en los parametros del
sdlido es posible identificar aquellas muestras que no sean el material
buscado, en este caso los sélidos que presentan una gran desviacion en
el didmetro de poro no son considerados materiales MCM-22 vy por lo
tanto fueron ignorados en este andlisis, es decir, los soélidos que no se

tomaron en cuenta fueron el M6, M8, M9 Y M13.

Para cada grupo de variaciones establecidas es posible apreciar una
proporcionalidad entre la Superficie Especifica y la Cristalinidad es decir
la cristalinidad aumenta en funcion de la superficie especifica casi de
manera lineal como se muestra en la Grafica II1.16.Esto implica que una
estructura mejor cristalizada aumenta la superficie especifica pero con
una variacién en el diametro de poro minima es decir el diametro de
poro permanece casi constante independientemente de las variaciones
en las condiciones de operacién. Al tener en cuenta este hecho, se
relaciond Volumen de poro (Vqiota) Didmetro de poro (Dp) vy

% Cristalinidad como se muestra en el Grafico I11.17
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Grafica II1.16. Relacion Superficie Especifica y cristalinidad para

cada cambio de las variables operatorias. =
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Grafica II1.17. Relacion de Volumen de Poro, Cristalinidad y Diametro de
poro en funcion de la Superficie Especifica para las muestras analizadas
como MCM-22.

Al obtener esto se puede apreciar lo ya establecido con anterioridad y
ademas que el sdlido presenta un rango de Volumen de poro de entre
0.4-0.80 cm?®/g, que no aparenta tener una relacién directa con la
Superficie Especifica; sin embargo al analizar los datos restantes como
Superficie Especifica de microporos y volumen de microporos, es posible

notar en la Tabla III.2 que existe una relacion mas directa.

Tabla II1.2. Propiedades Texturales de los sdlidos considerados MCMC-22.

Muestra SthOtal Sgn;licro Vto3ta| Vmi3cro Prlcj)lrar:deit)r?:le %Cristalinidad
(m*9) | (mY9) | (em7g) | (em¥/9) | porg ( A)
M1 444.2 304.4 0.80 0.13 36.3 86.1
M2 364 227.8 0.67 0.10 35.9 84
M3 209.5 115.5 0.58 0.05 36.4 75.5
M4 478.4 342 0.44 0.14 36.0 82.3
M5 464.6 278.3 0.70 0.12 35.8 82
M7 379.4 240.6 0.54 0.10 36.0
M10 355.1 236.3 0.57 0.10 35.9 81.9
M11 408.4 263.1 0.53 0.11 35.7 83.7
M12 415.1 294.0 0.42 0.13 36.1 85
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Si se considera que el didmetro tedrico de una supercavidad es de 18.2A

se puede definir como la relacién de didmetros de la siguiente manera:

D
(7 J—
18.2
Y la fraccion cristalina como:

%Cristalinidad
100

fraccién Cristalina =

Considerando ademas las propiedades microporosas como proporciones

de sus totales resulta la siguiente tabla:

Tabla II1.3 Proporciones de propiedades microporosas, diametro de poro y
cristalinidad

Muestra SQwicro/ SGotal VM o/ Vrotal k4 (_If:;as(t:;:?nna
M1 0.69 0.16 1.99 0.861
M2 0.63 0.14 1.97 0.840
M3 0.55 0.09 2.00 0.755
M4 0.71 0.33 1.98 0.823
M5 0.60 0.17 1.97 0.820
M7 0.63 0.19 1.98 ---
M10 0.67 0.18 1.97 0.819
M11 0.64 0.21 1.96 0.837
M12 0.71 0.31 1.99 0.850

Al ser graficados estos datos en funcién de la proporcion de superficie
microporosa, Sgwicro/S9Total, (Grafica II1.18), se aprecia una tendencia
creciente para la cristalinidad y el volumen de microporos lo cual
significaria que un mejor ordenamiento de la estructura cristalina genera
una mayor proporcion de superficie microporosa y volumen microporoso
sin embargo no se alcanza la cristalinidad tota; Asi también es posible
establecer que el Volumen total no es funcidn del didametro de poro

calculado.
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Grafica II1.18. Relacion de Volumen de microporo, Cristalinidad y Diametro de

poro en funcion de la Superficie Especifica microporosa para las muestras
analizadas como MCM-22,

II1.6. Acidez

La acidez de un sodlido juega un papel importante para determinar las

posibles aplicaciones del material en catalisis acida.

En concreto para realizar un analisis general de los sélidos sintetizados
se efectuaron mediciones de acidez a los materiales M1, M2 y M3,
previamente tratados para obtener la forma acida obteniendo asi los
so6lidos H-M1, H-M2 y H-M3.

Los analisis efectuados para la determinacién de la acidez fueron dos:

Quimisorcion selectiva de Amoniaco y Termodesorcién Programada de
Amoniaco (TPD-NH3).

En la quimisorcién selectiva de amoniaco se utilizd el equipo Autosorb-1
pasando una corriente de amoniaco 99.9% de pureza llevando el
analisis a 35°C, colocando 0.05 g de muestra a analizar pretratada a

200°C a vacio para remover todos aquellos gases adsorbidos.
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Los resultados del analisis de Quimisorcion selectiva de amoniaco,
muestran una tendencia particular en la que a mayor valor de la
superficie especifica el valor de la acidez aumenta proporcionalmente
(Tabla III.1), siendo congruente la hipotesis de que a un valor mayor de
superficie Especifica el porcentaje de cristalinidad es mayor y a su vez

impacta proporcionalmente en la acidez del material.

I11.6.1. Determinacion de la Fuerza acida mediante TPD-
NHs.

El analisis de Termodesorcion programada nos permite establecer la
distribucién de acidez en Debil, Media y Fuerte en funcion de la

Temperatura pero sin distinguir de sitios de Brgnsted o de Lewis.

Las mediciones de acidez se efectuaron en el Equipo Chembet 3000 vy el
programa TPRWin, colocando 0.1g de muestra a analizar en una celda
de cuarzo en la cual se le hace pasar una corriente gaseosa de NHs/He
(4/96 mol/mol), con un flujo de 80ml/min para que el amoniaco se
adsorbiera en los sitios acidos del sélido. Una vez adsorbido el amoniaco
se procedid a la desorcion pasando el mismo flujo volumétrico pero

100% helio y calentando con una rapidez de 20°C/min hasta 700°C.

Los resultados para estas mediciones generan un grafico Sefial vs
Temperatura, la cual a partir del programa TPRWin calcula las
proporciones mediante integracion de la curva, de esta manera se
determina la distribucién de acidez bajo rangos de temperatura
establecidos internacionalmente siendo estos 0-200 °C acidez débil, de
200-400°C acidez media y de 400 en adelante fuerte.

Para las muestras analizadas H-M1, H-M2 y H-M3 muestran una
tendencia similar presentando dos maximos, uno en la regidon de acidez

media y el otro en el rango de acidez fuerte (Grafico B2, Anexo B).
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Al efectuar la integracidn de cada muestra (Figura III.11) los resultados

obtenidos se tabularon como porcentaje de distribucion (Tabla III.2).
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Figura III.11. Integracion de los Termogramas para las muestras H-M1,
H-M2 y H-M3
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Tabla II1.2 Resultados de Acidez de las muestras H-M1 a H-M3

Distribucion de Acidez mediante TPD
Acidez (meq/g) %Ac Débil %Ac media %Ac fuerte )
Muestra Quimisorcioén Estatica | (0<T<200 °C) | (200<T<400°C) (T>400) Sg(m°/e)
H-M1 0.4375 3.64 54.97 41.39 444.2
H-M?2 0.3275 3.28 57.66 39.05 364
H-M3 0.1974 2.07 56.61 41.32 209.5

Con estos resultados se puede apreciar que mas del 50% de la acidez
total tiene una fuerza media, lo cual significa un buen potencial para
catalisis acida en especial para alquilacién con un rango de operacion de

200 a 400°C para llevar dichas reacciones.

III.7. Actividad Catalitica. (Pruebas preliminares)

II1.7.1. Reaccion de Alquilacion de Benceno con

Propileno.

Para determinar si los sdélidos preparados son aplicables para catalisis
acida, fue necesario establecer experiencias de actividad catalitica, en
nuestro caso se efectuaron reacciones de alquilacién de Benceno con

propileno.

Estas reacciones se llevaron a cabo con benceno en fase liquida y el
propileno en fase gas, en un reactor tipo Batch (por Lotes) marca Parr
de acero inoxidable con sello magnético, agitador mecanico y mantilla
de calentamiento acoplado a un controlador de temperatura y velocidad

de agitacién, y acondicionado con mandmetros.

Para poder efectuar una mejor comparacion se establecieron 2
experimentaciones a la misma temperatura y a presion autégena cada

experimento con un catalizador con propiedades texturales diferentes.
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Las reacciones que se espera se lleven a cabo son:

H4C CHa
T Cat

+ HL=, —* o=

= CH =
HAC CHa

H4C CHa
= Cat e
H, O —. s
CHE

Partiendo de esta premisa se realizé6 un cromatograma estandar con una
mezcla liquida de composicion conocida de Benceno-Cumeno (48-52 %
m/m) que nos serviria para determinar si la reaccién es la esperada y

como identificador de los productos de reaccién (Figura II1.12)

Para el analisis de las muestra de reaccion se utilizé un cromatégrafo de
gases usando un detector FID. El equipo utilizado es marca Agilent
HP6890. Se realizaron dos corridas de la misma mezcla que permitiera

obtener un resultado mas confiable.

En el cromatograma patréon es posible apreciar que el benceno debera
salir cerca de los 2.75 min, mientras que el Cumeno saldra a los 5.26
min, mostrando también algunas impurezas de estos compuestos las
cuales posiblemente se traten de compuestos con una masa molecular

mas grande que los dos compuestos de interés.
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STD C9-C6

peak R.T. Start End PK peak peak peak % of

# min min min TY height area % max. total

1 2.733 2.383 3.257 BB 1606895919 86118237474 100.00% 49.27%
2 5.246 5.027 5.426 PV 1000000237 76766116286 89.14%  43.92% |

w

5.463 5.426 5.501 VV 97795857 1278018782 1.48% 0.73%

4 5.851 5.758 5.905 VV 85008961 2102800353 2.44% 1.20% } 50.74%

U1

5.974 5.905 6.134 VV 115173191 3599751965 4.18% 2.06%

6 6.636 6.444 6.984 VV 142882794 4938386396 5.73% 2.83% | )
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Figura III.12. Cromatograma estandar de Calibracion. Benceno-Cumeno 48%-52%

La primera reaccién se llevé a cabo bajo las siguientes condiciones:
Temperatura: 150°C.

Presion inicial: Autdgena (~240 psi).

Relacion Mol: 8 mol Benceno/1 mol Propileno.

Tiempo de reaccion: 352 min.

Catalizador: H-M1.

El cromatograma del producto de reaccién (Figura III.4) muestra la

aparicion del pico caracteristico de Cumeno asi como la aparicién de
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otros compuestos de mayor masa molecular los cuales suponen la

aparicion de los compuestos dialquilados y tal vez otros compuestos no

considerados.

Alk-C6/C9 EXP-1

peak R.T. Start End PK peak peak peak %o of
# min min min TY height area % total
max.
1 2.7 2.537 3.284 BB 1163800639 73699512723 100.00% 42.52%
2 5.245 5.021 5.42 PV 991714220 71872998191 97.52% 41.46%
3 6.308 6.142 6.344 VV 233901806 8543941374 11.59% 4.93%
4 6.415 6.344 6.559 VV 487529891 15950689789 21.64% 9.20%
5 7.067 7.019 7.243 VV 131402165 2691721108 3.65% 1.55%
6 7.304 7.243 7.349 VV 27626706 581077613 0.79% 0.34%

3 Enhanced Data Analysis - EDH.M / FBPBA1-0.D (GC Data: Not Quantitated)
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Figura III.13. Cromatograma de la reaccion de alquilacion de Benceno con
Propileno relacion molar Benceno/Propileno=8 a 150°C y Presion Autogena.

La segunda reaccién se llevd a cabo bajo las siguientes condiciones:

Temperatura: 150°C.
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Presion inicial: Autégena (~176 psi).

Relacion Mol: 1 mol Benceno/1 mol Propileno.

Tiempo de reaccién: 352 min.

Catalizador: H-M3.

El cromatograma de la mezcla producto de reaccién revela que se llevan

las reacciones propuestas pero al mismo tiempo aparecen compuestos

de menor masa molecular los cuales hacen suponer que se efectua la

oligomerizacion del Propileno y que estos compuestos generados son

solubles en la mezcla final.

Alk-C6/C9 EXP-2

peak R.T. Start End PK peak peak peak % of

# min min min TY height area % max. total

1 1.578 1.481 1.747 BV 26142944 890970291 1.14% 0.56%
2 2.063 1.974 2.195 VV 21060347 945946279 1.21% 0.59%
3 2.261 2.195 2.555 VV 19283008 1085333985 1.39%  0.68%
4 2.654 2.555 2.919 VV 992600968 42232256649 54.18% 26.34%
5 4.346 4.27 4.425 VV 13386167 660025861 0.85% 0.41%
6 4.675 4.48 4.788 VV 24135055 2292866126 2.94% 1.43%
7 4.851 4.788 5.022 VV 10613774 662746254 0.85% 0.41%
8 5.269 5.022 5.598 VV 1325142049 77952476818 100.00% 48.62%
9 6.316 6.223 6.35 VV 249282551 10159763358 13.03% 6.34%
10 6.428 6.35 6.71 VV 605680427 21233050243 27.24% 13.24%
11 7.066 7.014 7.146 VV 119278756 2202379233 2.83% 1.37%
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Figura III.14. Cromatograma de la reaccion de alquilacion de Benceno con
Propileno relacion molar Benceno/Propileno=1 a 150°C y Presion Autogena.

Para la segunda experimentacion a pesar de que la relacién molar
Benceno/Propileno fue disminuida a la estequiométrica, el benceno no
fue consumido en su totalidad en cambio la presencia de dialquilados
aumentd lo que significa que la reaccidon consecutiva (de Cumeno a
Dialguilado) estd en competencia con la reaccidon primaria y ademas se
denota la presencia de otras reacciones que no fueron consideradas y
que consumen el propileno; estas reacciones no consideradas son
principalmente debidas a la reactividad del Propileno a formar

oligdmeros.

Ambos experimentos evidencian la buena actividad Catalitica de los
materiales MCM-22 con una alta selectividad de forma ya que se
generan los compuestos esperados con una proporcién mayor hacia el

Cumeno.
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La literatura ha reportado la actividad de otros materiales efectuando la
misma reaccion a condiciones diferentes a la establecida en este

trabajo, pero similares entre si. [’

Al comparar los resultados reportados en la literatura con los
experimentales con la MCM-22, se puede apreciar que existe una gran
diferencia en los porcentajes de reduccion de Benceno (Tabla III.3).
Estas evidencias promueven el hecho de que la MCM-22 presenta una

buena actividad catalitica.

Tabla II1.3. Comparacion de la conversion de Benceno usando otras Zeolitas.

Condiciones de Reaccion
., tiempo de
. . . Relacion molar ., %Benceno
2 o
Catalizador Si/Al | Sg (m/g) | T(°C) | P(psi) Benceno/Propileno re(i::i(::;n Consumido
Zeolita Betal”! 14 693 150 | 435 7.4 60 11.8
Zeolita Y (USY) [”! 3 500-600 | 150 | 435 7.4 60 4.4
H-zSM-5L7] 20 410 150 | 435 7.4 60 0.31
H-MCM-22 (H-M1) 50 444.2 150 | 240 8.0 352 54.62
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Capitulo IV. Conclusiones

En general el objetivo principal del trabajo se cumplid, aprobando y
desechando las hipdtesis generadas en el comportamiento de las
propiedades de los sélidos permitiendo establecer intervalos de variables
de proceso para la sintesis del material buscado, llegando a las

siguientes conclusiones.

e Todas las variables operatorias estudiadas afectan a las
propiedades texturales del material a sintetizar.

e El tiempo de maduracién afecta proporcionalmente a la estructura
la cual es reflejada en la cristalinidad del material y a su vez esta
relacionado con la Superficie Especifica del material (Tabla III.1).
Dentro del rango de tiempos establecidos no se encontrd evidencia
que existieran otras fases cristalinas que afectaran a la pureza del
material ni tampoco que a tiempos muy largos se alcance el 100
por ciento de cristalinidad

e En general para todas las experimentaciones, una mayor
cristalinidad presenta una mayor Superficie especifica

e Existe un maximo del valor de la superficie especifica al variar la
relacion molar nominal Si/Al (~35) y manteniendo las demas
variables constantes.

e Al variar la Temperatura de sintesis se observd que un incremento
por arriba de los 135°C, la Textura del material cambia, es decir,
disminuye el valor de la superficie especifica y la distribucion de
tamanos de poro cambia. La estructura de los materiales
sintetizados con estas variaciones de Temperatura es afectada
pues aparecen nuevos picos en los difractogramas de estos sélidos
dando idea de la formacidn de otra u otras fases cristalinas.

e Al variar la relaciéon molar de HMI/Si se puede apreciar que a un

aumento de ésta, la superficie especifica aumenta sin embargo

85



existe un minimo (HMI/Si~0.35). A pesar de que el aumento de la
relacion HMI/Si incrementa la Superficie Especifica, la distribucion
de tamafo de poro es afectada de tal manera que se obtiene un
sélido que puede suponerse microporoso, el cual seria un material
isotopico de la MCM-22 pues no presenta en su Difractograma
variaciéon alguna.

e Existe un valor maximo de la superficie especifica al variar la
relacion molar de H,0/Si (~45).

e La variacidon de la relacién molar nominal de Na/Si presenta un
minimo (~0.18) en el valor de la Superficie Especifica dentro del
intervalo estudiado con estructura del material MCM-22.

e Los valores de Acidez son proporcionales a la Superficie Especifica.
Los sdlidos analizados presentan en su mayoria acidez de fuerza
media (intervalo de 200 a 400 °C).la cual nos auxilia a establecer
los intervalos de temperatura para promover reacciones quimicas
de alquilacién.

e Los solidos sintetizados empleados para la determinacién de su
actividad catalitica presentan buenos resultados en conversion y
selectividad hacia el Monoalquilado independientemente de las
caracteristicas del material es decir, el sdélido funciona como

catalizador para la alquilacion de benceno con olefinas ligeras.

Con estas conclusiones y considerando las evidencias experimentales, se
llega a que no todos los sélidos obtenidos son como tal MCM-22 pero sin
descartar que aquellos sodlidos que no muestran evidencia de ser el

material deseado puedan ser aplicables en catalisis acida.
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Se observa una tendencia de las propiedades texturales de los sélidos

considerados como MCM-22:

El volumen total de poros esta ubicado en un rango definido entre
0.4-0.8 cm?/g en un intervalo de Superficie Especifica 200-500,
sin que el diametro de poro se modifique sustancialmente.

La proporcion de volumen microporoso es siempre creciente
respecto a la proporcién de Superficie Especifica microporosa.

Un material mas cristalino significa que tiene un mejor
ordenamiento y en consecuencia la Superficie Especifica
aumentara sin ser afectado necesariamente el Diametro de Poro
del sdlido lo que significa que es una estructura cristalina estable
y entre mayor numero de cristales, mayor son las propiedades

texturales.

Bajo estas premisas se puede proponer las proporciones de reactivos

con el procedimiento de sintesis establecido de tal manera que se

obtenga un sodlido con las mejores caracteristicas fisicoquimicas para

llevar a cabo reacciones de alquilacion de compuestos Aromaticos con

Olefinas ligeras.

Parametros Nominales
Si/Al | Na/Si | HMI/Si | H20/Si | T(°C) | tm(dias)
35 0.22 0.5 45 135 7
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Anexo A.
Determinacion de las cantidades de reactantes para las sintesis

correspondientes.

Segun la referencia [1], las relaciones de preparacion son:

n .
2= =15-50....1)
Nap
n
Ne — x=0.18....2)
Ngi
Namr _ o _ 05 3)
Ng;
B0 oy =45 .....4)
Ng;

Mgip, = rnAlMSiOZ = 60ny;7 ...... 5)

Las moles de aluminio dependeran de la materia prima a utilizar para
nuestro caso se tiene Aluminato de sodio Aldrich® (56% Al,03, 45%
Na,O, 0.05%max Fe;03), Tomado estas especificaciones las moles de

aluminio vendran dadas por:

56gAl,05 )<1molAl203)< 2mol Al

= 0.01098Myqu10, - - 6
100gNaAl0,) \102gAl,0, 1molA1203> Myaaio, )

N4 = Mpygaio, (

Sustituyendo la ecuacién 6 en la ecuacién 5 se tiene:
Mo, = 60(0.01098Mmyga10,)7 = 0.6588Myaa10,T - - 7)

Utilizando las especificaciones de los reactivos a ocupar, se tiene que las
moles de sodio que contribuyen a la mezcla provienen por las de

hidroxido y las del aluminato de sodio es decir:



MyaoH

2molNa )mNaAloz

=0.98
"va 1molNa,0

+ 0.45 (

MNaOH MNaZO

nNa ES 0.0245mNa0H + 0.014‘5mNaA102 ...... 8)

Al mismo tiempo las moles de sodio necesarias vendran dadas por la
ecuacion 2:

Nyg = XMNg;
Sustituyendo adecuadamente:
Nyg = XNy v
Nyg = 0.01098xmyq410, - - 9)

Por lo que la cantidad de hidroxido de sodio (98%) a utilizar es debida a
la diferencia de moles de sodio que se deban anadir.

Despejando la masa de hidréoxido de sodio de la ecuacién 8

nNa - 0.014‘5mNaA102
MNaOH = 0.0245

Sustituyendo 9 en 10

MyaoH = (O4‘4‘82XT - 0.5918)mNaA1203 ...... 11)

Para determinar la cantidad de HMI necesaria se toma la ecuaciéon 3 y
conociendo sus propiedades fisicas (p=0.88g/mL, Mymi=99 con 99% de

pureza) se obtiene lo siguiente:

Nymr = YNs;

Ngpmr = YN = 0.01098y7’mNaA102

Teniendo en cuenta lo anterior se tiene:

Voo = Mumr MamiMumr (0'01098yrmNaA102)(99 g/mol)
o 0.99pum: Pumi (0.88 g/mL)(0.99)

VHMI = 1.2477yT‘mNaA1203 ...... 12)



Para el agua se realiza un procedimiento similar al anterior y se obtiene
Np,0 = ZNg;

nHZO =Znyr = 0.01098zrmNaA102

Mo NoMp,o  (0.01098zrmyga0,)(18 g/mol)
PH,0 PH,0 (1g/mL)

VHZO = 0.1976ZT‘mNaA102 ...... 13)

Estandarizando las ecuaciones 7, 11, 12 y 13 por masa de aluminato se

llega a:
—51%  — 0.6588r.....1)
Mpyaaio,
m
NaOH _ 0.4482xr — 0.5918.......11)
Mpyaaio,
v,
M = 1.2477yr ... .. 11D
Mpyaaio,
v,
— 19— 019767r ......IV)
Mpyaaio,

Para el caso en que x.y,z sean constantes e iguales a las establecidas

por la referencia [1] se tendria:

Mgsio,

Mpyaaio,

MyqoH

= 0.0807r — 0.5918.... ... 1"
Mpyqaio,

VHMI

= 0.6239r ...... 1189)
Mpyaaio,

V,
M0 _ 889207 ... V")
Mpyqaio,



Ejemplo:

Considérese que se quiere sintetizar una zeolita tipo MCM-22 cuya
. . y Si N
relaciones molares nominales de preparacion sean: A—;=50, S—?=0.18,

MHI H,0 . s . . .
— =05y %z 45. ¢Cuales son las cantidades de reactivos por unidad
de masa de aluminato que se necesitan?

Ocupando las ecuaciones I'-1V’, sustituyendo r=50

Mmg; Si0
S _ .6588(50) = 32.94 922
Mpyaaio, INaalo,
m NaOH
Va0t _ 4 0807(50) — 0.5918 = 3.4432 2
Mpyaaio, INaalo,
V mL
M — 0.6239(50) = 31.195 —
Mpyaalo, INaalo,
V mL
29— 8.8920(50) = 444.6 —22
Mpyaaio, INaalo,

Para una masa de Aluminato de 0.2347g, ¢écudles son las masas y

volumenes de reactivos necesarios?
Multiplicando por la cantidad establecida de Aluminato de sodio se tiene:
Msi0, = 32.94(0.2347) = 7.7310g
Mygon = 3.4432(0.2347) = 0.8081g
Vi = 31.195(0.2347) = 7.3mL

Vo = 444.6(0.2347) = 104.4mL

De esta forma se efectuaron los cdlculos para estimar las cantidades

necesarias para cada una de las experimentaciones realizadas.



Tabla 1 Relaciones molares experimentales nominales de preparacion del
hidrogel.

Muestra Si/Al Na/Si HMI/Si H,0/Si
M1 49.7 0.18 0.49 44.9
M2 49.8 0.18 0.49 45.1
M3 49.7 0.18 0.49 45.1
M4 35.0 0.18 0.50 45.0
M5 25.0 0.18 0.50 45.0
M6 25.0 0.18 0.50 45.0
M7 25.0 0.18 0.50 45.0
M8 49.9 0.18 0.35 45.0
M9 49.9 0.18 0.65 45.0
M10 49.9 0.18 0.50 30.0
M11 50.0 0.18 0.50 60.1
mM12 50.0 0.22 0.50 45.0
mM13 49.9 0.15 0.50 45.0

Bibliografia:

1. Corma, Avelino., Fornés, Vicente. y Pergher, Sibele. Preparacién y
caracterizacion de la zeolita MCM-22 y de su precursor laminar.
Quim. Nova, Vol. 26, No. 6, 795-802. Abril de 2003.



Anexo B.
Patrones de Comparacion y Resultados Restantes.

Tabla 1. Valores tabulados del Difractograma caracteristico de la MCM-22,

20 dnia(A) %]Irel
3.54 24.945 24
7.18 12.305 90.6
8.01 11.035 100
10.1 8.759 69.6

12.85 6.889 2.4
12.96 6.832 8.3
14.2 6.236 28.6
14.35 6.173 6.0
14.4 6.152 15.8
14.83 5.973 7.0
15.93 5.563 5.3
16.06 5.518 13.4
19.08 4.651 1.8
20.28 4.380 6.2
20.38 4.358 4.4
21.37 4.157 3.6
21.96 4.047 9.9
22.57 3.939 5.7
23.87 3.728 16.4
24.99 3.564 4.3
26.11 3.413 30.4
27.09 3.292 8.8
28.01 3.185 15.1
29.55 3.023 0.4
31.7 2.823 2.4
32.3 2.772 0.1
33.52 2.673 6.3
34.63 2.590 4.0
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Clasificacion e interpretacion de las bandas de Infrarrojo en

zeolitas.

Regién de 250-1300 cm™: Esta regién puede proporcionar informacion
sobre caracteristicas estructurales de la red, en zeolitas las vibraciones
estructurales pueden clasificarse segun la correlacion FKS, Flanigen-

Khatami-Szymanski, en:

Vibraciones Internas (enlaces T-O): estas son debidas a los tetraedros
TO4 y por lo tanto son insensibles a la variacion de red pero sensibles a

las caracteristicas del catiéon T y sus posibles sustituciones.

Vibraciones externas (enlaces TO4-TQ,4); estas tienen relacion con las
uniones entre tetraedros y por lo tanto son sensibles a la topologia de la

red pero insensibles a la composicién quimica.

La ubicacion de estos tipos de vibraciones y su interpretacion es:

Vibraciones Internas (cm™) Vibraciones Externas (cm™)
Tension asimétrica 1150-950 Tension asimétrica 1250-1050
Tension simétrica 720-650 Tension simétrica 820-750

Deformacion 500-420 Doble anillo 650-500

Apertura de poro 420-300

Region 1300-2500 cm™: En esta regidon aparecen las bandas de

deformacién de moléculas organicas adsorbidas en la red.

Regiéon de 3000-4000 cm™: El espectro en esta zona permite obtener
informacion de los grupos &acidos y la presencia de grupos silanoles
asociados a efectos estructurales. Las bandas que se pueden distinguir

son:
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3700-3745cm™: Vibraciones de grupos OH asociados a silanoles
externos o superficiales o situados en defectos en el interior de
cavidades grandes presentando un caracter acido muy débil, son grupos

OH involucrados en enlaces de hidrégeno fuertes.

3670-3660 cm™: Corresponde a grupos OH en especies de aluminio

extra reticular o Silice-alumina amorfa.

3500-3650 cm™!: Asignada a grupos OH asociados a aluminio en
posiciones de red llamados hidroxidos de puente. Poseen un caracter

acido fuerte y son los centros acidos Brgnsted de las Zeolitas.

~3500 cm™: Banda ancha correspondiente a silanoles internos
involucrados en enlaces hidrogeno con otros silanoles u oxigenos de la

red y poseen caracter acido muy débil.
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Apéndice.
Costo estimado preliminar de produccion del material MCM-22

Como parte complementaria del trabajo realizado, se da a conocer los
valores de rendimientos de producto por sintesis y una estimacién del

costo por gramo de producto calcinado.

Se define rendimiento global o por sintesis como:

m
%Y = 100 <m”c>
gel

Donde:
Mge = masa de gel de sintesis = Z masa de reactivos

my,. = masa de producto Calcinado.

Para realizar la estimacion se considera Costos de Insumos y Costos de

Operacion.

Para el costo de insumos se consideraron los precios de los reactivos de

grado analitico utilizados dados por el proveedor.

Tabla 1. Precio Unitario de materias primas

Reactivo Precio | Cantidad $/9
($) (9)

Aluminato de Sodio anhidro (50-56%

Al203, 40-45% Na20, 0.05% max. 1239 2500 0.496
Fe203).

i:lc;ii(aCk(]S|I|ca catalyst support grade 951), 2205 100 22.05
Hidréxido de Sodio, 99.3%, Aldrich. 6070 500 12.14
Hexametilenimina (HMI), 99%, Aldrich. 557 440 1.27
Agua desionizada, Fluka 41 1000 0.041
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Tabla 2. Rendimientos globales de cada muestra.

Muestra %Y
M1 3.78
M2 4.34
M3 4.44
M4 4.28
M5 4.87
M6 4.54
M7 4.46
M8 3.69
M9 4.35

M10 417
M11 3.61
M12 4.12
M13 4.80

Para ejemplificar el anadlisis, se consideran las tres primeras muestras

las cuales su composicion es practicamente la misma.

Muestra M1 M2 M3
Reactivo m(g) |Costos ($)|m(g) |Costos ($)|m(g) |Costos ($)
NaAlO, 0.2347 0.116]0.2342 0.116]0.2347 0.116
SiO, 7.689| 169.542|7.6909| 169.584|7.6887| 169.536
NaOH 0.8167 9.915| 0.811 9.846| 0.814 9.882
HMI 6.336 8.021| 6.336 8.021| 6.336 8.021
H,O 103.5 4.244 104 4.264 104 4.264
Total 118.58 191.84(119.07 191.83(119.07 191.82
Costo Insumos 1.62 1.61 1.61
unitario ($/9qe
Y (Gprode/9ael) 0.038 0.043 0.044
Promedios
Masa de gel usada (g) 118.91
Costo total de insumos ($) 191.83
Y (gprodc/ggel) 0.042
Costo Insumos unitario ($/9gqel) 1.61
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Considerando una operacién de 7 dias continuos la cantidad de energia
eléctrica usada vendra dada por la potencia necesaria para mantener el
reactor a la temperatura de sintesis y la agitacion pertinente

proporcionada por el motor del agitador.

Este consumo considera una potencia total de 1HP por lo que:

0.746kW

)(7d' )(24h) — 125.33kWh
1HP 1as = .

P, = lHP(
T 1dia

Considerando un precio de la energia eléctrica de $2.46/kWh segun

datos de la CFE, el Costo de operacidén sera:

CO = 125.33kWh $2.46) _ $308.31
- ' kWh | '

El costo total entonces sera:
Cr =CTI + CO = $(191.83 + 308.31) = $500.14

El costo unitario de produccion sera entonces:

$500.14 ( 1940l

= = $100.14 =7.70 dll
118.91g, \0.042gp0 dc) 3 / prodc S/ Gprodc
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