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RESUMEN

El presente trabajo se enfoca fundamentalmente en la aplicacion de la
catalisis heterogénea, como una aproximacion sintética para la obtencion de
ciertas sustancias con propiedades bactericidas y fungicidas, que han sido
identificadas como metabolitos secundarios de algunas plantas como el orégano y
tomillo. Asi también como alternativa a los procesos cataliticos homogéneos que
por mucho tiempo se han aplicado exitosamente para los mismos fines, pero
contraviniendo frecuentemente los principios de Quimica Verde. Con tales
objetivos, se prepard una serie de silices meso-ordenadas modificadas por injerto
con magnesio y aluminio, asi también por impregnacion con soluciones acuosas
de acido sulfarico, a fin de estudiar su potencial como catalizadores en reacciones
de Friedel-Crafts. La actividad catalitica de los materiales sintetizados se prob6 en
la isopropilacion de m-cresol con alcohol isopropilico, para producir 2-isopropil-5-
metilfenol (timol) y sus posibles isémeros, los cuales han sido identificados en
aceites esenciales de tomillo y de orégano. Estos productos naturales tienen
amplia aplicacién en la industria farmacéutica por sus propiedades bactericidas y
fungicidas, en agricultura para combatir plagas y enfermedades de los cultivos, asi
como en las industrias de perfumeria y de productos de aseo personal, por su olor
y sabor agradables. Las silices puras se prepararon por método hidrotérmico
asistido por agente estructurante y los sélidos finales fueron caracterizados por
técnicas DRX, MEB, MET, EED, IR-FT y adsorcion de N2. Las silices sulfatadas
fueron los materiales mas activos en la alquilacion de m-cresol. Ademas del timol,
también se obtuvo un producto de doble isopropilacion y uno de la oxidacion del
grupo —OH en el m-cresol.
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1.1. Productos Naturales.

Los productos naturales o metabolitos secundarios, representan una parte
medular en el estudio de la quimica organica, de hecho los origenes de esta
ciencia pueden remitirse en parte al interés por conocer la composicién quimica de
las plantas. Actualmente, el estudio de los productos naturales esta determinado
principalmente por tres factores que no se contraponen ni se jerarquizan, sino que
marcan las diferentes estrategias que pueden emplearse para aproximarse al
conocimiento en esta area. Asi, desde el punto de vista estructural, el estudio de
los productos naturales supone retos importantes para la aplicacion de estrategias
analiticas que permitan elucidar su estructura quimica. Por otro lado, la actividad
biologica presentada por muchos metabolitos secundarios y sus derivados los
hace sumamente atractivos en la busqueda y desarrollo de nuevos farmacos. Por
altimo, los productos naturales son una fuente potencialmente importante de
materias primas para la industria. En el presente trabajo se enfoca
fundamentalmente la aplicacion de la catdlisis heterogénea como una
aproximacion sintética, para la obtencion de ciertas sustancias con propiedades
atiles que han sido identificadas como metabolitos secundarios en algunas
plantas.

La investigacion en el area de productos naturales ha permitido aislar y
caracterizar miles de sustancias quimicas pertenecientes a diferentes familias de
metabolitos secundarios tales como flavonoides, alcaloides y terpenoides, entre
otras. En los Ultimos afios se han hecho, ademas, importantes contribuciones en la
prospeccion de la actividad biolégica de un importante nuimero de estas
sustancias, extraidas principalmente de plantas terrestres incluidas las de uso
medicinal, asi también de algunos organismos marinos e insectos.

Un producto natural es un compuesto quimico o sustancia producida por un
organismo Vvivo, que generalmente tiene una actividad farmacoldgica o biolégica
que se usa como base para el desarrollo de farmacos y drogas disefiadas con
propiedades especificas. Los productos naturales pueden ser extraidos de los
tejidos de las plantas terrestres, organismos marinos o caldos de fermentacion de
microorganismos, entre otros. Sin embargo, un producto natural puede ser
considerado como tal incluso si puede ser preparado por sintesis total, que
consiste en la sintesis quimica completa de moléculas organicas complejas a
partir de piezas mas simples [1,2]. La sintesis quimica es el proceso por el cual se
producen compuestos quimicos a partir de moléculas o precursores quimicos mas
simples; la sintesis quimica y particularmente la sintesis organica, permiten
obtener sustancias quimicas que no existen en la naturaleza.
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1.2. Quimica Fina.

Una parte cada vez mas importante de la industria quimica esta dedicada
en la actualidad a la produccion de compuestos sintéticos de alto valor agregado,
tales como principios activos o materias primas intermedias de gran uso en las
industrias farmaceéutica, de cosmeéticos, de aditivos alimentarios y de perfumes
[3,4]. Producidos en menor volumen que los productos quimicos de proceso o
“‘commodities”, tienden a disfrutar de un mayor valor de mercado. No obstante,
este sector también se encuentra bajo presiones medioambientales y derivadas de
una competencia cada vez mayor. Los fabricantes de quimicos finos se ven
obligados a seguir innovando constantemente para buscar reacciones menos
dafinas al medio ambiente y soluciones inteligentes a los problemas de sintesis
de compuestos quimicos altamente especializados (Figura 1.1).

OH
e OMe
O/\
OH
HoN
2 =~
Benzocaina Majantol (FR) o .
(Anestesico Local) (Aroma floral, a lilas) Vainilla (Saborizante)

Figura 1.1. Compuestos organicos utilizados como principios en farmacos, fragancias y
saborizantes.

Los procesos a desarrollar en la industria de quimica fina deben tener en
cuenta una serie de factores y condiciones esenciales, algunas de las cuales se
enumeran en la Tabla 1.1 [5]:
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Tabla 1.1. Caracteristicas de la Industria de Quimica Fina.

Moléculas Procesos Requer|,m|entos
cataliticos
- Relativamente - Varias etapas - Alta selectividad
complejas - Reacciones orgéanicas - Utilizables en
- Varios grupos clasicas reacciones
funcionales - Reactores Batch y en diferentes
- Estabilidad térmica disolucion - Actividad a bajas
limitada - Equipos multi-propdésito temperaturas
- Corto tiempo de - Tecnologia sencilla
desarrollo

La creciente complejidad de las moléculas organicas que sintetiza la
industria de quimica fina, la coexistencia de varios grupos funcionales y la
necesidad de obtener productos con altas quimio-, regio- y estereoselectividades,
son factores que deben tenerse en cuenta a la hora de seleccionar un proceso de
produccién.

Por lo general, debido a los altos puntos de ebullicibn y a la limitada
estabilidad térmica de este tipo de compuestos, se prefieren reacciones en fase
liquida y a temperaturas moderadas. Esto no implica que como en el caso de la
obtencion de citral desarrollada por BASF, utilizando Oz y un catalizador de Ag
soportado sobre SiO: [6], los procesos en fase gaseosa sean mas eficientes. Por
otro lado, a diferencia de los productos fabricados a gran escala que utilizan
procesos continuos y exclusivos para un Unico producto, los procesos en quimica
fina suelen ser discontinuos (batch) y con caracter multi-operacional, lo cual otorga
a esta industria una gran versatilidad y ventajas competitivas.

En contrapartida, este tipo de industria es muy sensible a consideraciones
medioambientales. En este sentido no sélo es importante considerar la cantidad
de subproductos generados, sino también el tipo, naturaleza y grado de toxicidad
de reactivos y desechos, dado que las legislaciones vigentes en paises
desarrollados se tornan cada vez mas exigentes respecto a cuestiones como la
eliminacion de efluentes y residuos solidos, asi como en relacion al transporte,
almacenamiento y uso de reactivos peligrosos, nocivos para el hombre y el medio
ambiente.
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Como consecuencia de lo anterior, el uso estequiométrico de reactivos y
catalizadores que poseen una alta toxicidad y que son ecoldgicamente
indeseables, es cada vez mas restringido. Esta es la razon por la que reactivos
utilizados frecuentemente como fosfégeno, acido sulfarico, fluoruro de hidrégeno,
acido peraceético, hidréxidos alcalinos o halégenos, estan siendo sustituidos por
otros agentes quimicos alternativos. También lo es porqué solidos con
propiedades acido-base (o redox) se convierten en una opcion interesante frente a
acidos y bases minerales, usados convencionalmente como catalizadores
homogéneos en procesos de sintesis organica, dadas las ventajas que representa
su facil operacién y recuperacion, y la posibilidad de que su reutilizacién reduzca
el costo de los procesos.

En efecto, un numero elevado de compuestos sintéticos se obtienen
mediante reacciones organicas en fase liquida, que utilizan como catalizadores
homogéneos acidos y sales de &cidos [7-9]. Muchos de estos procesos conocidos
genéricamente como procesos de quimica fina (“fine chemicals proccess”) [10],
utilizan todavia cantidades estequiométricas de metales de transicion (KMnOa,
H2Cr203, etc.), generando una importante cantidad de subproductos con los
consiguientes problemas operativos de recuperacion del producto final.

De esta manera, muchos de los procesos mas utilizados en quimica fina
(sulfonaciones, nitraciones, acilaciones, alquilaciones y oxidaciones) y que
normalmente conducian a un ahorro atémico negativo, van sustituyéndose
progresivamente por meétodos cataliticos alternativos que hacen uso de
catalizadores solidos y que no generan efluentes contaminantes para el medio
ambiente [11,12]. Asi por ejemplo, la obtencion del acetoanisol, importante
intermedio para otros productos de quimica fina como PARSOL 1789® o 2-metoxi-
acetil-naftaleno, se llevaba a cabo en fase liquida de diclorometano y usando AICls
como catalizador, dando lugar a la produccién de 4500 kg de sales inorganicas por
tonelada de producto. Actualmente, Rhodia obtiene el acetoanisol con un mejor
rendimiento atoémico, generando so6lo 35 kg de subproducto (a4cido acético) por
tonelada de producto, mediante un proceso catalitico en un reactor de lecho fijo
gue no requiere el uso de disolvente y que utiliza un catalizador acido de tipo
zeolitico [13] (Figura 1.2).
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/CH3 /CH3
o o)
Proceso Clasico
AlCl, 4.5 kg de inorganicos/
+ CH;COCl + Al(OH); + HCI kg de acetoanisol
DCE
Ahorro Atom.=56%
(6]
Anisol .
Acetoanisol
/CHs /CH3
o o
Zeolita Catalizador sélido
+Ac-0O-Ac ——> + CH;COOH 0.035 kg de subprod. / kg
Reactor de acetoanisol
lecho fijo
Ahorro Atom. =71%
(@)
Anisol

Acetoanisol

Figura 1.2. Procesos alternativos en Quimica Fina para sintetizar acetoanisol.

1.3. Timol y sus Isémeros.

Entre los productos naturales que han sido sintetizados para producirlos en
las cantidades que requieren industrias de especialidades quimicas como la
farmacéutica, alimentaria y de perfumeria, tenemos como ejemplos importantes al
compuesto conocido como Timol y sus isémeros Carvacrol y p-timol. El Timol, con
nombre quimico 2-isopropil-5-metilfenol, es una sustancia cristalina incolora con
un olor caracteristico que esta presente en aceites esenciales de tomillo (Thymus
vulgaris) y orégano (Origanum mejorana), acompafiado de otros compuestos
esenciales importantes como cimeno y timeno. El timol es un monoterpeno de olor
muy agradable también presente en aceites esenciales de eucalipto, mirra,
comino, cassia y otros, que fue sintetizado por primera vez a partir de
cuminaldehido (cuminal o 4-isopropilbenzaldehido) mediante un procedimiento
complejo de varias etapas, en el que se utilizan reactivos altamente peligrosos
como percloruro de fosforo, éter, acido clorhidrico y acido sulfurico (Figura 1.3).
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OH

-'/A\\-\H-\-\'\-\.
p-Timol
Carvacrol
\M‘\
= on
h\x“‘x

Timol

Figura 1.3. Estructura molecular del Timol o 2-isopropil-5-metilfenol.

El Timol siendo un compuesto fendlico no tiene color o sabor desagradable,
por lo que actualmente forma parte de las formulaciones en colutorios, enjuagues
bucales y pastas dentales, debido a su accion refrescante y bactericida. El aceite
esencial de orégano como el de tomillo, es rico en Timol y su isémero llamado
Carvacrol, sustancias a las que se atribuyen sus propiedades como tdnico
aperitivo, digestivo, carminativo, colerético, espasmolitico, expectorante,
antiséptico de vias respiratorias y diurético; a nivel externo se le reconocen
propiedades analgésicas, cicatrizantes, antisépticas y antifingicas. No obstante
todas estas propiedades, la Union Europea recomienda evitar su prescripciéon al
considerar que su utilidad terapéutica no esta del todo probada y por haberse
detectado que en dosis extraterapéuticas puede causar efectos estupefacientes.
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1.4. Planteamiento del Problema a Estudiar.

La alquilaciéon en fase homogénea de m-cresol es un ejemplo de reaccién
acida industrialmente importante, porque sus derivados alquilados son valiosos
intermediarios en la manufactura de drogas, farmacéuticos, tintes, pesticidas,
pinturas y plasticos [14]. El 2-isopropil-5-metilfenol, también conocido como timol,
es un importante producto alquilado que es usado como precursor en la obtencion
de mentol; la mayor fuente industrial de timol es el aceite esencial extraido de
plantas como el tomillo. Los m-cresoles alquilados son usados en la manufactura
de agentes antisépticos, anestésicos locales, agentes antibacteriales, agentes
antifungicidas, saborizantes, perfumes, agentes de enfriamiento y conservadores
[15-16]. También son importantes intermediarios en la manufactura de
antioxidantes [17-19] y exhiben alta actividad en la proteccién de lipoproteinas de
baja densidad [20]. El problema con las reacciones de alquilacion Friedel-Crafts
que producen estos derivados alquilados del m-cresol, es que usualmente son
catalizadas en fase homogénea por acidos como H2SO4 o HF.

En contraste, realmente hay pocos reportes disponibles sobre alquilacion de
m-cresol empleando catalizadores acidos heterogéneos, aunque se han aplicado
zeolitas, y-alimina y sulfatos metalicos soportados [21-26]. Todavia mas, en
comparacion con otros catalizadores acidos sélidos, mucho menos trabajo se ha
realizado sobre la isopropilacién de m-cresol empleando silices meso-ordenadas
modificadas con propiedades acidas.

La silice meso-ordenada tipo MCM-41 (Mobil Crystalline Material) tiene
propiedades estructurales Unicas: distribucion de tamafio de poro uniforme,
elevada superficie especifica, alto volumen especifico de poro, tamafio de poro
controlado y ordenamiento de largo rango del empaquetamiento de poros. Estas
propiedades son importantes por sus potenciales aplicaciones en los campos de la
adsorcion de grandes moléculas organicas y de la transformacién quimica de
moléculas voluminosas [27-28]. AlUn con estas propiedades, los materiales siliceos
puros tienen uso limitado como catalizadores, ya que sus estructuras son
eléctricamente neutras y por tanto no exhiben acidez Bronsted.

Sin embargo, esta condicion desventajosa puede ser modificada. Una de
las estrategias para hacer reactiva la superficie de silices ordenadas puras, es la
incorporacion de atomos de metales trivalentes (Al, Fe o Ga) a dichas superficies.
Este procedimiento modifica la quimica superficial de la silice generando sitios
acidos Bronsted y permite preparar materiales con fuerza acida controlada. Estos
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materiales injertados poseen propiedades de adsorcion y cataliticas diferentes a
las de la silice ordenada pura [29-35].

Con base en los antecedentes expuestos, en el proyecto del trabajo que
aqui se reporta, se propuso implementar la sintesis y caracterizacion de una serie
de silices meso-ordenadas, modificadas mediante injerto postsintesis con aluminio
y/o magnesio, asi como por impregnacion con acido sulfdrico, para producir éxidos
sélidos fuertemente acidos para usarse como catalizadores de reacciones de
alquilacion, asi como para estudiar la influencia de la acidez y de la fuerza acida
en la actividad y selectividad de los catalizadores sintetizados en dichas
reacciones.

1.5. Objetivos de Trabajo.

De acuerdo con la idea del proyecto, se establecieron los siguientes
objetivos:

1.5.1. Objetivo general.

Sintetizar y caracterizar solidos acidos basados en silice meso-ordenada
para promover la velocidad de reacciones de alquilacion de compuestos
aromaticos, asi como la produccion selectiva de compuestos valiosos empleados
en la industria farmacéutica y de cosméticos.

1.5.2. Objetivos especificos.

a. Sintetizar silice meso-ordenada del tipo MCM-41 bajo condiciones
hidrotérmicas y con asistencia de un agente estructurante.

b. Modificar las propiedades quimicas superficiales de la silice meso-ordenada
sintetizada, mediante la incorporacion de atomos de aluminio y/o magnesio
en la superficie de la misma.

c. Modificar las propiedades quimicas superficiales de la silice meso-ordenada
sintetizada, mediante impregnacion con soluciones acuosas de &cido
sulfarico de diferente concentracion.

d. Caracterizar las propiedades estructurales y morfolégicas de los materiales
sintetizados, mediante técnicas de analisis fisico y fisicoquimico.

e. Caracterizar las propiedades cataliticas de los materiales sintetizados,
usando como reacciones cataliticas de prueba la conversién de 2-propanol
y la isopropilacion de m-cresol.
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f.

Estudiar la influencia de factores como la acidez, el tiempo y la temperatura
de reaccion, sobre la actividad y selectividad de los catalizadores acidos
sintetizados en las reacciones de prueba.

1.6. Hipotesis de Trabajo.

a)

b)

Si un atomo de aluminio trivalente sustituye isomaorficamente a un atomo de
silicio tetravalente en una matriz de silice constituida de unidades
tetraédricas SiO4, la carga neta negativa que resulta debe ser estabilizada
por un i6n positivo tal como un protén. Este puede ser producido por
disociacion de agua adsorbida, formando un grupo hidroxilo sobre el atomo
de aluminio. La estructura resultante, en la cual tanto el aluminio como el
silicio estan tetraédricamente coordinados, es un acido de Bronsted.

Si esta se calienta, el agua estructural se desorbera y el sitio acido de
Bronsted se convertira en un sitio 4cido de Lewis. Algunos atomos de metal
se encuentran tricoordinados o tetracoordinados, y la adicion de agua y
posterior calentamiento, puede reconvertir los sitios acidos de Lewis a sitios
acidos de Bronsted.

Asi, los 4tomos de aluminio u otros atomos metélicos de menor valencia
que el silicio, se comportardn como electréfilos y podran reaccionar con
hidrocarburos para formar iones carbonio quimisorbidos.
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2.1. Alquilacién Friedel-Crafts de Compuestos Aromaticos.

La alquilacion Friedel-Crafts es realmente uno de los procesos de formacion
de enlaces C-C mas significativo en sintesis organica, con gran importancia
sintética e industrial. Histéricamente, la reaccién “Friedel-Crafts” original fue
llevada a cabo por Zincke ocho afios antes de que Charles Friedel y James Mason
Crafts dieran a conocer su famoso trabajo sobre sustitucidn electrofilica aromética
[36]. La reaccién que inadvertidamente descubrié Zincke fue la alquilacién de
benceno con cloruro de bencilo y cobre metalico como catalizador (Ecuaciéon 2.1),
para obtener difenilmetano (1) que es una importante materia prima de la que se
derivan diversos farmacos como azaciclonol, benacticina, hidroxizina vy
benzotropina, entre otros.

Cl

+ —_— + HCl

ey

Ecuacién 2.1. Alquilacion de benceno con cloruro de bencilo.

Las reacciones Friedel-Crafts son un tipo de sustitucion electréfila en las
que un hidrégeno de un compuesto aromatico es sustituido por un grupo alquilo o
por un grupo acilo, en presencia de acidos Lewis o préticos como catalizadores.
Las reacciones Friedel-Crafts de uso extenso en la sintesis organica a nivel
laboratorio como a nivel industrial, convencionalmente se llevan a cabo en fase
homogénea liquida [37-38].

La alquilacion Friedel-Crafts por si misma ha generado una amplia area de
investigacién en el campo de la sintesis organica y en consecuencia ha sido
extensamente revisada [39-40]. Para llevar a cabo reacciones de alquilacion
Friedel-Crafts se ha empleado una variedad de agentes alquilantes, cuya lista
incluye haluros de alquilo, alquenos, alcoholes, alquinos, éteres, eésteres
(organicos e inorganicos) y cetonas, reaccionando usualmente en condiciones de
catalisis homogénea con acidos Lewis (AICls, BF3) o proéticos (HF, H2SOa4, H3POu);
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por sus propiedades quimicas, el uso de este tipo de catalizadores resulta
sumamente peligroso y genera graves problemas de contaminacién ambiental por
el desecho de residuos.

2.1.1. Catalizadores de reacciones Friedel-Crafts.

La diversidad de agentes alquilantes se refleja en el numero de
catalizadores que han sido usados. Uno de los grupos mas importantes de
catalizadores son los haluros acidos o acidos Lewis, de los cuales AICI3 y BF3 son
los ejemplos mas representativos. Estos dos catalizadores han alcanzado
preeminencia en el campo de la quimica Friedel-Crafts por diferentes razones. El
cloruro de aluminio es particularmente atractivo por su alta reactividad en la
catalisis de una amplia variedad de reacciones y por su facil disponibilidad a bajo
costo, factores que son industrialmente importantes. La importancia del trifluoruro
de boro deriva de su bajo punto de ebullicién (101 °C), lo cual facilita su manejo y
remocion desde las mezclas de reaccion. Una seleccion de otros acidos Lewis
frecuentemente usados en reacciones Friedel-Crafts incluye ZnClz, TiCls, SnCls y
FeCls, entre otros. Aunque el empleo de estos catalizadores esta bien establecido,
recientes avances incluyen el uso de solventes polares como una medida para
mejorar la actividad catalitica de ZnCl2 en la bencilacion de benceno [41].

La cualidad caracteristica de los &cidos Lewis es la deficiencia electronica
del atomo central, lo que le permite en consecuencia aceptar electrones desde
sustancias basicas. Teniendo en mente los factores ambientales y econémicos,
resulta de la mayor importancia contar con catalizadores acidos que puedan ser
reusados sin aparente pérdida de actividad, en contraste con catalizadores acidos
Lewis convencionales usados en fase homogénea que usualmente no pueden ser
reutilizados. Bajo estas consideraciones, el estudio de sélidos con propiedades
acidas y/o béasicas como los 6xidos metalicos y las zeolitas, es de interés actual
por sus potenciales aplicaciones industriales y sus implicaciones econémicas y
ambientales.

Las ventajas de usar solidos como catalizadores de reacciones de la clase
acido-base, son cualidades de diversos tipos de aluminosilicatos sintéticos y
naturales (e. g., zeolitas, arcillas) utilizados como catalizadores o como soportes
de catalizadores. Algunos Oxidos de metales de transicion, simples o mezclados
(e. g., TiO2, Al203-SiO2), también han mostrado excelentes propiedades &cidas y
pueden ser usados como efectivos catalizadores reciclables en diversas
reacciones de alquilacion [42]. Las arcillas naturales tipo kaolinita conteniendo
metales de transicion como Fe y Ti en su reticulo cristalino, tratadas con solucion
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acuosa de HCI, han resultado excelentes catalizadores &cidos solidos en la
alquilacion de benceno con cloruro de bencilo. De manera significativa, estos
catalizadores muestran actividad mejorada y 100 % de selectividad hacia el
producto principal difenilmetano, en comparacion con otros catalizadores de
alquilacion como la montmorillonita K10 intercambiada con acidos Lewis y usada a
baja temperatura [43].

Algunos materiales como la montmorillonita K10 resultan particularmente
atractivos, ya que tienen una acidez Lewis tan efectiva como la de AICl3, ademas
de que son comercialmente disponibles a bajo costo. Se sabe que esta arcilla
cataliza la alquilacion de benceno con cloruro de bencilo a temperatura ambiente,
en un periodo de 24 h y con un rendimiento de 57 % en dibencilmetano [44]. Tales
condiciones suaves de reaccién resultan muy atractivas y pueden ser
adicionalmente mejoradas, si estos materiales con area superficial desarrollada
son modificados por tratamiento con acidos Lewis convencionales. Asi, el uso de
montmorillonita tratada con ZnCl2 como catalizador de la misma reaccion, reduce
dramaticamente el tiempo de reaccién a 15 min y el rendimiento de difenilmetano
alcanza hasta 89 %. Se piensa que la gran actividad de esta arcilla tratada con
ZnCl2 se debe a una alta concentracién de iones Zn?' en la estructura de
mesoporos, mas que a un efecto de &rea superficial [45]. Paraddjicamente, este
catalizador de Zn soportado tiene mayor actividad que un catalizador de AICls
soportado, cuando AICls es claramente mucho méas activo que ZnClz en sus
formas no soportadas.

Los agentes alquilantes usados con sélidos acidos como la montmorillonita
modificada no se limitan a haluros de alquilo, también pueden emplearse
alcoholes y olefinas [46]. En general, las ventajas de acidos solidos sobre acidos
Lewis convencionales usados en alquilaciones Friedel-Crafts en fase homogénea
comprenden, rendimientos mejorados, reduccion de tiempos de reaccion,
condiciones de reaccibn mas suaves, menores cantidades de catalizador
requeridas, facilidad para regenerar el catalizador y mejoramiento en la
regioselectividad.

La capacidad de catalizadores acidos como las zeolitas para llevar a cabo
transformaciones selectivas, se debe a una estructura cristalina bien definida que
contiene poros con didametros y formas discretas donde se pueden realizar
procesos de tamizado molecular bastante sofisticados. Esta cualidad puede
orientar la selectividad con respecto a la forma de los reactivos, ya que s6lo una
molécula reaccionante con una estructura especifica podria encajar en los poros
del catalizador. Del mismo modo, s6lo moléculas producto con los tamarfios
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correctos pueden difundirse facilmente fuera de los poros del catalizador. De
acuerdo con evidencias experimentales, estas restricciones también aplican a los
estados de transicion, ya que las reacciones soélo pueden ocurrir si dichos estados
se ajustan al tamafio de las cavidades o poros presentes en el catalizador sélido.
La alquilacion Friedel-Crafts de aromaticos también ha sido catalizada por sélidos
superacidos. Un ejemplo notable es el Nafion-H de DuPont, un acido
resinsulfénico perfluorado muy activo en la bencilacion de benceno y bencenos
sustituidos bajo condiciones suaves. Los productos de reaccion se obtienen con
muy alta selectividad y buen rendimiento, y el catalizador acido puede ser
facilmente recobrado y reusado sin pérdida de actividad catalitica [47].

2.1.2. Mecanismo de alquilaciéon Friedel-Crafts de arométicos.

El proceso de alquilacion Friedel-Crafts con respecto a sustratos
aromaticos, puede describirse de modo simple por medio de las siguientes
ecuaciones quimicas:

a) r—H+R—-X »Ar—R+H-X

HY o LA

b) Ar — H + Alqueno - Ar—R+H-Y

X =0H, OR, F, Cl, Br, etc.
Y = halégeno

Mecanisticamente hablando, la alquilacién de arenos involucra inicialmente
una interaccién entre el catalizador acido Lewis o el acido protico y el agente
alquilante en cuestion (Ecuacion 2.2). El resultado es entonces la formacion de un
cation en un proceso tipo Sy:1. Alternativamente, una interaccién mas deébil entre el
catalizador y el agente alquilante puede resultar en un complejo polarizado
suseptible a un ataque nucleofilico en un proceso tipo S,z; el producto alquilado se
forma via un intermedario de Wheland (complejo ¢ 0 ).
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(VAL

R— X—>R +A

Mecanismo Sy1 \

\/A —>Ar—R + HX

A.L.

R—X _>RIIIHQ</””|”A L. Ar—H R=alquilo

Mecanismo Sy2

Ecuacion 2.2. Mecanismos de alquilaciéon de arenos.

Si el agente alquilante reacciona con el areno por un mecanismo Sy: O
requiere la formacién de un complejo con un acido Lewis para incrementar su
electrofilicidad, esto ocurrira dependiendo de la extension de la polarizacion de la
molécula del agente alquilante, es decir, de la electronegatividad de su enlace C-
X. El &cido Lewis empleado también influye sobre el mecanismo de la reaccion.
Las reacciones Friedel-Crafts son reacciones complejas y la evidencia
experimental indica que no hay un mecanismo simple que pueda aplicarse a todos
los casos, los mecanismos Sy: y Syz son los casos extremos. Sin embargo, la
existencia de intermediarios de Wheland ha quedado bien establecida, ya que en
algunos casos pueden ser aislados. Un ejemplo conocido es el compuesto (3) en
la Ecuacion 2.3, que ha sido aislado como un solido cristalino de color naranja,
que funde a -15 °C para formar el producto alquilado (4).

Et

Me Me Me Me Me
EtF/BF
— T 3y + HF + BF;

-80C

“@

Ecuacion 2.3. Alquilacién de areno con formacion de un
intermediario de Wheland.
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2.1.3. Alguilacion con haluros de alquilo.

El mecanismo preciso para la alquilacion con haluros de alquilo es incierto y
depende con mucho de su tipo (primario, secundario o terciario). A pesar de esta
incertidumbre, es posible generalizar y reconocer ciertas tendencias. Los haluros
secundarios y terciarios bajo la accién de un acido Lewis, forman carbocationes
estables que actian como agentes electrofilos reaccionantes. En el caso de
haluros de alquilo primarios, el carbocatidén primario es inestable. El electrofilo real
es un complejo formado entre el acido Lewis y el haluro de alquilo, en el que el
enlace carbono-halégeno es débil y se genera una carga parcial positiva en el
atomo de carbono. El mecanismo de la reaccion entre cloruro de etilo y benceno,
catalizada con cloruro de aluminio, se representa en la Ecuacion 2.4.

+

5
CH3;CH,—Cl + AICl; <-—— CH;CH,---Cl----AlCl,

CH,
6+/\

& +
H2 ""Cl"'A1C13 ( ) H

CH,CH3 Cl—"AlClL,

)
H
Complejo sigma

A GR-alc,

CH,CHs
CH,CH;
- . + HCl + AICl
H

Ecuacion 2.4. Alquilacién de benceno con cloruro de etilo
por un mecanismo Sz.

De acuerdo con la experiencia, puede decirse que las reacciones
involucrando haluros de alquilo primarios proceden via mecanismo Sz, mientras
que aquellas involucrando haluros de alquilo terciarios proceden via mecanismo
Syt. Las reacciones que involucran haluros de alquilo secundarios proceden por
un mecanismo con caracteristicas intermedias a los mecanismos extremos; se ha
recabado evidencia sobre la falta de ionizacion de los complejos formados por
estos mecanismos intermedios [48-49].
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2.1.4. Alguilacion con alcoholes.

Los electrofilos en alquilaciones Friedel-Crafts pueden ser generados a
partir de alcoholes por interaccion con &cidos Lewis (tipicamente BF3 y ZnCl2) o0 a
través de interaccion con &cidos préticos (H2SOa4, HCI, HsPOa). Los intermediarios
catibnicos son generados transitoriamente cuando los alcoholes terciarios o
secundarios son tratados con el acido Lewis, mientras que en el caso de la
protonacion la formacion del carbocation mas estable se rige por la regla de
Markovnikov.

Los alcoholes son una clase de agentes alquilantes extremadamente
importantes. Los problemas de selectividad y de rearreglos intramoleculares,
particularmente con alcoholes primarios, pueden ser minimizados a través de una
cuidadosa seleccion de catalizador y condiciones de reaccion. Generalmente se
requieren mayores cantidades de catalizador y condiciones mas severas, en
comparacion con las alquilaciones empleando haluros de alquilo. En la ecuacién
2.5 se describe la alquilacion de benceno con un alcohol secundario complejo,
usando el acido Lewis BFs como catalizador. En este caso el BFs utilizado en la
reaccion se consume, no se regenera. Por esto se necesita un equivalente del
acido Lewis y se dice que la reaccion es promovida por BFsz, en lugar de que es
catalizada por BFs.

Formacion del cation

. /\BF3 _ZF3

0> 2. H—O—BF,
\H —_— \ —
- D
H H
Sustitucion electrofilica en el benceno B
: I':—B
H
F
— .
- B—OH

complejo sigma

Ecuacion 2.5. Alquilacién Friedel-Crafts de benceno por un alcohol.
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Se han usado sistemas altamente acidos para preparar carbocationes a
baja temperatura como se ilustra en la ecuacion 2.6 [50]; cabe hacer notar que
bajo las condiciones de reaccion Friedel-Crafts, los cationes intermediarios solo
existen transitoriamente y so6lo son detectables en cantidades apreciables en
ausencia del nucledfilo.

@ © @
ButOH + SbF5 + 2FSO;H — —~— . C(CH3)3 + SbFs+ 2FSO3 + H3;0

Ecuacidén 2.6. Formacién de especies electréfilas a partir de alcohol terciario (carbocation
mas estable) en medio homogéneo fuertemente &cido.

Considerados como pares ionicos, los complejos polarizados tienen
similitudes a los intermediarios cationicos en esta clase de reacciones. Por esto,
algunos autores consideran que quizas es mejor pensar en reacciones Friedel-
Crafts como desplazamientos nucleofilicos por el areno y no como ataques
electrofilicos por el agente alquilante [51].

Figura 2.1. Interaccion del formaldehido y del tolueno con
centros activos &cidos y basicos, en una zeolita o en un 6xido sélido.

En el caso de la alquilacién de alquilarométicos con metanol o 2-propanol
por via acida en fase homogénea liquida, se obtiene un producto alquilado en el
anillo aromatico. Esta reaccién también se puede llevar a cabo por via basica,
pero la alquilacion ocurre en la cadena lateral. Esto es, la selectividad a uno u otro
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producto de alquilacién es condicionada por la naturaleza quimica del catalizador
empleado, homogéneo o heterogéneo. De hecho, la alquilacion de aromaticos en
fase heterogénea puede requerir la accion cooperativa de centros béasicos y
acidos, ya que como se describe en la Figura 2.1 los centros basicos pueden
activar atomos de carbono de la cadena lateral, mientras que el centro &cido
adsorbe y estabiliza el nacleo aromético.

2.1.5. Efectos de sustituyente y regioquimica en reacciones Friedel-Crafts.

La comparacion entre alquilaciones y acilaciones Friedel-Crafts, muestra
que las primeras conllevan ciertos problemas. En casos donde el grupo alquilo
entrante es electrodonador, el producto inicial se activa de tal forma que pueden
ocurrir alquilaciones adicionales, obteniéndose productos di y polialquilados.

La alquilaciébn de arométicos sustituidos con grupos funcionales como —
NOz2, -OH, -OR, -NH2 y similares, puede ser drasticamente inhibida segun que
estos grupos se coordinen facilmente con el catalizador acido Lewis, reduciéndose
la coordinacién deseada entre el agente alquilante y el catalizador. Por esta razon
sustratos como nitrobenceno no pueden ser alquilados bajo condiciones normales
de catalisis con &cidos Lewis [52]. No obstante, el nitrobenceno puede ser
facilmente sustituido por otros electréfilos relativamente débiles como NO2*. Asi es
como en bencenos sustituidos con grupos m-directores como en benzaldehido,
acetofenona y etilbenzoato, el anillo aromatico puede ser alquilado con alcoholes
como isopropilico y terbutilico, bajo condiciones de catélisis acida proética [53].

En este contexto, uno de los mas grandes problemas es el pobre control
regioguimico exhibido por reacciones de alquilacibn Friedel-Crafts. La
regioguimica de la reaccion de alquilacion depende de una serie de factores, a
saber: el acido Lewis, el agente alquilante, el solvente y la temperatura. Uno de los
mas importantes factores es la electrofilicidad del agente alquilante, segin han
mostrado Olah et al. al estudiar la alquilacién de tolueno con una serie de cloruros
de bencilo sustituidos en posicion 4 por diferentes tipos de grupos (Ecuacion 2.7);
en la Tabla 2.1 los datos muestran la influencia de los grupos sustituyentes
presentes en la regioquimica del producto de alquilacion [54].

Pagina 19




MARCO TEORICO )

CH, CH,CI
X
TiCl, ‘ + HC
+ —_—
LA
HaC X
X
Ecuacion 2.7. Alquilacion de tolueno con cloruros de bencilo.

Tabla 2.1. Efecto de sustituyentes en la regioquimica de la
alquilacion de benceno con cloruros de bencilo.

X Ki/Kp orto (%) meta (%) para (%)
NO: 25 59.6 6.2 34.2

Cl 6.2 40.1 5.6 54.9

H 6.3 40.5 4.3 55.2
CH3 29.0 31.4 2.1 66.5
OCHgs 97.0 28.6 15 69.9

Claramente se observa una tendencia en el patron de sustitucion para la
reaccion considerada. Cuando X es un grupo extractor de electrones se observa
un pobre control regioquimico, mientras que en el caso de un grupo donador se
observa un mejor control regioguimico con predominio del isbmero para. De
acuerdo con la racionalizacién de Fleming [55], si se considera un anillo bencénico
con un solo sustituyente electrodonador, aunque supuestamente las posiciones
orto y para se activan por igual, la poblacion de electrones en los orbitales de
frontera (HOMO) es mas grande en la posicion para; asi, se puede esperar que
electréfilos mas suaves puedan producir mas para-sustitucion.

2.1.6. Limitaciones de la alquilacién Friedel-Crafts.

A pesar de que la alquilacion Friedel-Crafts en principio parece ventajosa, hay
tres limitaciones principales que restringen su utilizacion:

1) Las reacciones Friedel-Crafts s6lo funcionan con benceno, halobencenos y
derivados activados del benceno, y no se producen con sistemas muy
desactivados, como nitrobenceno, acido bencensulfénico y fenilcetonas. En
algunos casos, esta limitacion se puede superar afladiendo a posteriori el
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grupo desactivante o cambiando el grupo activante por el desactivante
después de realizar la reaccion.

2) lgual que en otras reacciones que involucran carbocationes, en la
alquilacién Friedel-Crafts se puede producir el reordenarniento en la
estructura de los carbocationes. Como consecuencia, sOlo se pueden
sintetizar determinados alquilbencenos mediante la alquilacion Friedel-
Crafts. El terbutilbenceno, el isopropilbenceno y el etilbenceno se pueden
sintetizar a partir de la alquilacion Friedel-Crafts, ya que los cationes
correspondientes no son propensos a reordenarse.

3) Como los grupos alquilo son sustituyentes activantes, el producto de la
alquilaciéon Friedel-Crafts es mas reactivo que la sustancia de partida, por lo
que es muy dificil evitar que se produzcan alquilaciones mdltiples.

2.2. Catalizadores Sélidos Acidos.
2.2.1. Materiales porosos y método hidrotérmico.

Los tamices moleculares microporosos y mesoporosos, caracterizados por
area superficial y volumen de poro grandes, son la columna vertebral de muchos
catalizadores heterogéneos y medios de separacion. La habilidad para controlar el
tamafo y la forma de poro de estos materiales, puede permitir a su vez el control
de la difusién de reactivos y productos hacia dentro y fuera del solido poroso, asi
como el control sobre los posibles intermediarios de reacciobn que podrian
formarse dentro del sistema de poros. De este modo, la confeccién de tamices
moleculares 6xido implica poder controlar el tamafio y la selectividad a la forma en
procesos cataliticos o de separacion.

Sin embargo, la confeccién de la porosidad en tamices moleculares en
términos de un disefio estructural previo, es extremadamente dificil por la
inherente complejidad de los procedimientos de sintesis empleados. En general,
tamices moleculares como los 6xidos sélidos o las zeolitas, son preparados por
métodos de sintesis hidrotérmica que involucran transformaciones quimicas y
fisicas dentro de un gel de 6xido amorfo, frecuentemente en presencia de una
especie plantilla que funciona como molde o agente orientador de la estructura
[56]. La cristalizacion del gel forma un material en el que las especies plantilla o
las moléculas de solvente, quedan ocluidas dentro de los canales y cavidades de
una estructura inorganica precursora del material 6xido. El material poroso final se
obtiene al remover las especies ocluidas desde la estructura del oxido final,
generalmente mediante tratamientos térmicos. Variando la composicion quimica
de los geles, las condiciones de reaccion y el agente de moldeo, ha sido posible
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lograr una notable variedad de tamices moleculares. El reto sigue siendo adecuar
las condiciones iniciales de sintesis, para obtener un tamiz molecular con las
propiedades de texturay cataliticas deseadas.

A pesar del esfuerzo dedicado a la preparacion de zeolitas y tamices
moleculares cristalinos similares, las dimensiones y accesibilidad de los poros
estan restringidas a la escala sub-nanométrica y la aplicacion de estos materiales
porosos queda limitada a procesos que involucran moléculas relativamente
pequefias. Por esta razén, en las ultimas décadas se ha realizado un importante
trabajo de investigacion, enfocado a la preparacion de tamices moleculares con
poros de mayor tamafio, expandiendo el concepto de moldeo originalmente
aplicado en la sintesis de zeolitas (Figura 2.2).

A..,E:-ﬂ —_— . Iw.l.

Cadena alquilica individual de longitud pequena cuaternaria, agente director que genera la
formacion de tamices moleculares microporosos

LI : -
WMVAAAAAAALN= — i e
L]

Cadena alquilica de longitud larga cuaternaria, agente que dirige el auto-ensamble para especies
supramoleculares que pueden generar la formacion de tamices moleculares mesoporosos

Figura 2.2. Formacion de tamices moleculares microporosos empleando
agentes estructurantes moleculares (arriba) y de tamices moleculares mesoporosos
empleando ensambles de moléculas surfactantes (abajo) [57].

El empleo de ensambles supramoleculares como agentes de moldeo (i. e.,
de agregados micelares mas que de especies moleculares), permitio la obtencion
de una nueva familia de silices y aluminosilicatos mesoporosos denominada M41S
[58,59], la cual incluye una fase hexagonal bidimensional MCM-41 (Mobil
Crystalline Material), una fase cubica MCM-48 y varias fases laminares entre las
gue MCM-50 es térmicamente estable (Figura 2.3). Estas fases sélidas tienen la
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caracteristica de ser materiales mesoporos ordenados con distribuciones de
tamafo de poro estrechas.

MCM-41 MCM-48 MCM-50
(Hexagonal) (Cubica) (Lamina Estabilizada)
Patrénde | ° ek - N ek
_ _ . aur oo T
difraccion I W mo o woon S
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de silicio &

Figura 2.3. Patrones de difraccion de rayos-X y estructuras propuestas para MCM-41,
MCM-48 y MCM-50 [60].

El esfuerzo permanente para desarrollar nuevas fases inorganicas hibridas
estructuradas, ha permitido contar con nuevos materiales que son potenciales
candidatos para una variedad de aplicaciones en campos relacionados con
catalisis [61], Optica, fotonica, sensores, separacion, liberacion de drogas [62],
adsorcion-desorcion, acustica o aislamiento eléctrico, materiales estructurales
ultraligeros [63,64], etc..

En cuanto a los materiales porosos, el incremento en el tamafio de poro ha
sido una de las metas del control estructural, para permitir la penetracién de
moléculas de gran tamafo dentro de la estructura porosa. Los materiales meso y
macroporosos son particularmente interesantes, debido a que exhiben mejores
propiedades de transporte; los arreglos meso y macroporosos ordenados permiten
flujos de masa oOptimos y la difusion no es un problema que limite los procesos
guimicos que ocurren al interior de los poros. Estas propiedades son muy
importantes para cualquier proceso relacionado con la accesibilidad, como es el
caso de los procesos cataliticos heterogéneos.
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La eleccion de la plantilla organica para controlar espacialmente los
procesos de mineralizacion a lo largo de varias escalas (desde angstroms a
micrémetros), es un problema clave en la sintesis de materiales porosos
estructurados. En el caso de los 6xidos solidos mesoporosos, el modelado se
basa en el uso de arreglos supramoleculares: sistemas micelares formados a
partir de moléculas surfactantes o de copolimeros de bloques [58,59].

2.2.2. Silices mesoestructuradas.

Los materiales MCM-41 (Figura 2.4) se caracterizan por un arreglo
hexagonal regular de poros cilindricos y una distribucion de tamafio de poro
estrecha. Las paredes inorganicas son generalmente microporosas
(microporosidad no organizada) y constituidas por silice amorfa.

Figura 2.4. Estructura hexagonal caracteristica de un
poro en silice MCM-41.

Originalmente la familia M41S se sintetizo a partir de diferentes fuentes se
silicio (TEQS, silice coloidal Ludox, silice fumed, silicato de sodio), un surfactante
cationico (C16TMABI), una base (NaOH, TMAOH) y agua. En estas condiciones,
las interacciones entre moléculas surfactantes (S*) y los precursores del esqueleto
inorganico (I") son principalmente electrostaticas (S*I7). Mecanisticamente
hablando, la silice ordenada MCM-41 puede formarse a través de alguno de los
procesos que se representan en la Figura 2.5. En una primera etapa las moléculas
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del surfactante cationico (S*) forman micelas que a su vez se agrupan en otras
mas grandes de forma tubular, para minimizar la fuerza repulsiva entre su extremo
hidrofobo y el agua; el extremo hidrofilico del surfactante queda en contacto con el
agua y los extremos hidrofobos unidos entre ellos. Este paso resulta crucial, ya
que aqui se forman los arreglos hexagonales de micelas tubulares que sirven de
plantilla de moldeo. Al adicionar la fuente inorgénica de silicio (I"), ésta se hidroliza
y condensa (polimeriza) mediante procesos sol-gel alrededor de las micelas,
ocurriendo un auto-ensamble por fuerzas electrostaticas del tipo S*I" que da lugar
al gel oxido precursor de la silice meso-ordenada, la cual se obtiene después de
eliminar solventes y agente estructurante.

micela de hexagonal
surfactante micela cilindrica 2
alargada A

jsilicato
®

Figura 2.5. Rutas posibles en el modelo de “cristal liquido” para la
formacion de la estructura caracteristica de la plantilla de moldeo.

Sdélidos analogos como la silice SBA-15 pueden ser sintetizados en medio
acido, donde las interacciones mineral-plantilla son diferentes y se crea una
interfase hibrida mas relajada (tipo S*X71*), en la que el anién compensador de
carga X~ (e. g., CI- del HCI usado para ajustar el pH) permite un acoplamiento
electrostatico entre especies inorganicas y surfactantes de igual carga [65]. Estos
procedimientos también se han extendido a surfactantes no idnicos. Asi, la familia
de silices HMS se obtiene por precipitacion a pH neutro usando TEOS y aminas
primarias como plantilla [66,67], mientras que la familia MSU-X se prepara por
hidrolisis-condensacion de TEOS en medio fuertemente acido y en presencia de
plantillas formadas a partir de un copolimero de bloques PEO [68,69]. En estos
sistemas se obtienen paredes gruesas y, por tanto, estabilidad térmica mejorada.
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El tamafio de los poros de estos materiales se puede controlar, ya que
depende de la longitud de la cadena hidrocarbonada del surfactante, esto es,
mientras mas larga es la cadena del surfactante se generan poros con mayor
diametro, puesto que el volumen del extremo hidrofébico de las micelas aumenta
(e. g., Ciwo y C12). Ademas, se puede usar un co-surfactante durante la sintesis
(conocido como auxiliar de estructura), ya que al alojarse en la region hidrofébica
provoca un aumento en el volumen de las micelas y genera mayor diametro de
poro. Asi también, el ion fluoruro que es un catalizador bien conocido para
hidrolisis y polimerizacion de especies silicato [70], ha sido usado en la sintesis de
materiales mesoporosos de silice bajo diferentes condiciones para mejorar el
orden estructural [68, 69, 71]; las rutas de sintesis de dos pasos que emplean
estos aniones son sencillas y altamente reproducibles [72,73].

Los primeros métodos de sintesis de materiales mesoporosos fueron
orientados a la produccion de silicatos y aluminosilicatos, en razon de sus
potenciales aplicaciones en el campo de la catalisis. Muy pronto se obtuvieron
otros 6xidos mixtos mediante la insercion de cationes metalicos en el esqueleto de
la silice, por tratamientos post-sintesis o mediante el mezclado directo de los
precursores adecuados en los geles de reaccion iniciales [74-78]. El principal
interés en estos procedimientos de dopado o injerto, ha sido la obtencion de
materiales cataliticos novedosos. El elevado control de la estructura MCM-41 vy
fases similares, en términos de superficie altamente accesible, amplia eleccion de
tamafo de poro, uniformidad de poro y estrechas distribuciones de tamafo de
poro, hace que estos materiales sean particularmente interesantes como soportes
cataliticos.

2.2.3. Procedimiento general de sintesis de silices mesoestructuradas.

En resumen, para sintetizar silice mesoporosa periédica pura, se requieren
cuatro reactivos: agua, un surfactante, una fuente se silicio y un catalizador; la
fuente (o fuentes) de silicio determina las condiciones de reaccién. Para fuentes
de silicio no moleculares (silices fumed, silices precipitadas o vidrio liquido), se
forma un gel a partir de una solucion no homogénea que contiene todos los
reactivos, el cual posteriormente es tratado hidrotérmicamente (75-180°C) por
varias horas o varios dias [58,79].

Cuando se usan fuentes de silicio moleculares (TEOS o TMOS) primero se
combinan agua, surfactante y catalizador para formar una solucion micelar
homogénea, misma a la que posteriormente se adiciona el alcoxido de silicio
molecular (Figura 2.5). Por lo general, la mesofase se forma en segundos o
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minutos, a temperatura y concentracion de surfactante mucho mas bajas que en el
caso anterior; a la solucion precursora se puede adicionar un co-solvente como
metanol, para asegurar homogeneidad y maximizar el rendimiento del producto
[80].

En una sintesis tipica, la fuente de silice se hidroliza y condensa
(reacciones sol-gel) para formar aniones multidentados multicargados que se
coordinan con los grupos-cabeza del surfactante. Las especies silicato y los
ensambles de surfactante dentro de la fase silice-surfactante, eventualmente dan
lugar a la formacion de un gel debido a la condensacion de la silice en un
esqueleto de siloxanos; el pH se ajusta empleando un &cido mineral o una base
como hidréxido de sodio/hidroxido de tetrametilamonio. El gel se calienta bajo
presion autogenerada y después de la cristalizacién, el producto solido se separa
del licor madre, se lava con agua desionizada y se seca en aire a temperatura
ambiente o superior [81].

La naturaleza y cantidades relativas de los diferentes ingredientes usados
en la sintesis pueden variar ampliamente, ofreciendo asi un alto grado de
flexibilidad para el disefio de nuevos materiales. Actualmente, el empleo en la
sintesis de métodos de calentamiento por microondas estd ganando mucha
importancia. Lo novedoso de la preparacion asistida por microondas, sobre el
método hidrotérmico convencional, radica en la aceleracion del proceso que
reduce los tiempos de reaccion y en un calentamiento mas homogéneo [81].

El empleo de diferentes fuentes de silice y de nuevos tipos de surfactantes,
produce materiales mesoporosos que exhiben patrones DRX y MET
caracteristicos de la estructura ordenada de la silice, donde la variacion mas
notable esta en las dimensiones de la celda unidad.

2.2.4. Silices mesoestructuradas modificadas con funciones acidas o
basicas.

La gran area superficial de una silice mesoporosa ordenada y la presencia
de grupos que pueden ser funcionalizados como los grupos silanol, han sido
determinantes para su uso como soporte de Oxidos metalicos y compuestos
organometalicos con un elevado grado de dispersion. En razon de los objetivos
que se persiguen con este trabajo y del interés por contar con catalizadores que
sean una opcion para promover reacciones acido-base, cabe considerar los
siguientes casos relevantes.
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La acidez de silico-aluminatos mesoporosos ordenados es deébil y, por
tanto, incapaz de catalizar reacciones que demandan fuertes sitios acidos [82].
Esta limitacion puede salvarse parcialmente, usando materiales mesoporosos
como soporte de acidos fuertes como los hetero-poliacidos (HPA). Estos &cidos
han sido soportados en alimina, silice y carbon, para dar materiales que son
catalizadores activos en reacciones de isomerizacion y alquilacion que requieren
sitios &cidos fuertes [83]. EI empleo de MCM-41 como soporte ha permitido
obtener especies HPA finamente dispersas sin formacion de cristales, aiun con
cargas de 50% en peso. Un resultado importante sefialado por Kozheunikov et al.
[84] al estudiar estos sistemas cataliticos con elevado contenido de HPA, es que
mientras el tamafio de poro sufre una pequefa disminucién, el area superficial
sufre una pérdida mas significativa. Esto sugiere que parte de los poros es
blogueada y que por tanto no hay una distribucién uniforme del acido sobre la
superficie.

Por otro lado, se han obtenido -catalizadores fuertemente basicos
generando cristalitos altamente dispersos de Cs20 sobre la superficie de MCM-41.
Si bien estos materiales son activos en reacciones que demandan sitios basicos
muy fuertes (superbases), tienen el inconveniente de que deben ser preparados y
operados en condiciones donde no estén presentes CO2 y H20. Para reacciones
menos demandantes, se usan aminas con diferentes basicidades, las cuales son
ancladas a la superficie de MCM-41 por medio de los grupos silanoles
superficiales; estos materiales promueven selectivamente reacciones de
condensacion del tipo Knoevenagel [85].

Las silices meso-estructuradas de tipo MCM-41 o SBA-15, son materiales
qgue por las caracteristicas de su sistema de poros pueden ser utilizadas en una
variedad de aplicaciones cataliticas [86,87], a pesar de que en su forma pura
poseen una estructura neutra que limita su empleo como catalizadores. Por
fortuna esta limitacion puede ser salvada, en tanto que pueden ser facilmente
modificadas mediante la incorporacion de hetero-atomos en la estructura de la
silice, para generar materiales con sitios activos sobre la superficie de su
estructura mesoporosa ordenada [88-91]. De esta manera se pueden obtener
oxidos mixtos que consisten de silices dopadas o injertadas con diferentes
metales cataliticamente activos con altos grados de dispersion.

En general, la modificacion quimica de silices mesoporosas ordenadas se
logra por dos procedimientos: (1) la sintesis directa en el que un precursor de la
fase activa deseada se afiade a la mezcla de sintesis y el grupo funcional se
incorpora in situ, y (2) el injerto post-sintesis donde el grupo funcional se incorpora
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sobre la superficie de la silice meso-estructurada previamente sintetizada. En unos
casos este procedimiento incorpora un solo tipo de sitio activo para formar un
catalizador monofuncional, mientras que en otros se pueden incorporar sitios
activos diferentes para obtener catalizadores polifuncionales, como los sélidos con
propiedades &cido-base. En algunos de estos sistemas cataliticos puede ocurrir un
efecto de sinergia entre los centros activos que puede contribuir a facilitar el
progreso de una reaccion, en beneficio de la velocidad y selectividad de la misma.

2.2.5. Acidez superficial en los catalizadores solidos.

La idea de que las superficies solidas pueden ser acidas, proviene de la
observacion de que reacciones de hidrocarburos como el craqueo realmente son
catalizadas por arcillas o silice-alumina con tratamientos acidos, produciendo una
mayor distribucion de productos que la obtenida por cracking térmico. Estas
reacciones catalizadas por sélidos acidos exhiben caracteristicas similares a las
reacciones catalizadas por acidos minerales. Adicionalmente, los catalizadores de
cragueo catalitico pueden titularse con una base y se pueden desactivar por
adsorcion de compuestos basicos nitrogenados o por cationes inorganicos.

Por analogia con la quimica de soluciones, se postula que el requerimiento
primario para la actividad catalitica es que el sélido sea &cido y capaz de formar
un ién carbonio que reacciona con el hidrocarburo. Los iones carbonio son
intermediarios en reacciones de craqueo, polimerizacion, isomerizacion,
alquilacion, etc. Un sitio acido puede ser de tipo Bronsted cuando éste dona un
protébn a un hidrocarburo insaturado o del tipo de Lewis cuando actda como un
aceptor de electrones removiendo un ion hidruro de un hidrocarburo. La mayoria
de los métodos para medir la acidez no distinguen entre los dos tipos de sitios y
por tanto evalGan la acidez total.

En efecto, se pueden preparar catalizadores con Oxidos metalicos
estequiometricos como Al203, MgO, SiO2 y SiO2-Al203, que son de gran utilidad en
procesos de deshidratacion, isomerizacion, hidratacion, desintegracion catalitica y
alquilacién. Estos solidos, carentes de electrones libres, dan lugar durante un
proceso catalitico a intermediarios de tipo i6n carbonio o carbanién, lo que sugiere
la presencia de sitios activos con propiedades acidas o basicas. En términos
estructurales, en la Figura 2.6 se representa como en una superficie idnica donde
los iones pueden formar enlaces coordinados, los cationes se comportaran como
sitios acidos Lewis (I) y los aniones como sitios basicos Lewis (Il). Si los aniones
enlazan hidrogeno este puede disociarse actuando como un sitio acido Bronsted
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(1l1), mientras que el agua coordinada con sitios acidos Lewis puede disociarse
originando nuevos sitios acidos Bronsted (1V).

e o 1V
'{A O\M/O
o/ \

O

Figura 2.6. Centros 4cidos y basicos Lewis en la superficie
de un 6xido solido.

Las estructuras que elevan la acidez y la actividad catalitica estan sujetas a
algunas controversias. En el caso de la silice-alimina o catalizadores similares de
mezclas de 6xidos, si un &tomo de aluminio trivalente sustituye isomérficamente a
un atomo de silicio tetravalente en una red de silicio constituida de unidades
tetraédricas SiOas, la carga neta negativa debe ser estabilizada por un ion positivo
tal como un proton. Este puede ser producido por la disociacion de agua
adsorbida, formando un grupo hidroxilo sobre el atomo de aluminio. La estructura
resultante, en la cual tanto el aluminio como el silicio estan tetraédricamente
coordinados, es un acido de Bronsted. Si esta se calienta, el agua estructural se
desorbera y el sitio acido de Bronsted se convertird en un sitio acido de Lewis.
Algunos atomos de metal se encuentran tricoordinados o tetracoordinados, y la
adicién de agua y posterior calentamiento, puede reconvertir los sitios acidos de
Lewis a sitos &cidos de Bronsted. Asi, los atomos de aluminio se comportan como
electréfilos y pueden reaccionar con hidrocarburos para formar iones carbonio
quimisorbidos.

El amoniaco y la piridina se emplean con frecuencia como moléculas sonda
para evaluar los tipos de acidez en catalizadores zeoliticos y otros sélidos acidos,
ya que generalmente pueden acceder a todos los sitios acidos en la superficie de
estos catalizadores. Estas mediciones de acidez pueden usarse entonces para
predecir la actividad catalitica en procesos de la clase acida (o basica). Estos
métodos de adsorcion de moléculas sonda suponen su quimisorcion en sitios

Pagina 30




MARCO TEORICO )

acidos superficiales y que la desorcion desde dichos sitios puede distinguirse de la
desorcion de las sondas fisisorbidas. La concentracion de los sitios acidos en la
superficie puede ser calculada a partir de la cantidad de moléculas que se
desorben de estos sitios y la fuerza relativa de los sitios acidos puede ser
estimada a partir de las temperaturas necesarias para efectuar la desorcion
(técnica DTP). Aumentando la energia térmica se supera la energia de
quimisorcion de las especies previamente quimisorbidas, cuanto mas fuerte sea
este enlace mayor sera la temperatura de desorcion.

2.3. Valoracion de las Propiedades de Sélidos Cataliticos.
2.3.1. Fisisorcion de nitrégeno.

La adsorcion es un fendmeno superficial por el que un liquido o un gas
(adsorbato) se acumula en la superficie de un sélido (adsorbente). Dependiendo
de la naturaleza de la interaccibn adsorbato-adsorbente, ésta puede ser
clasificada como fisisorcidbn o quimisorcién. La fisisorcion se produce siempre, el
calor de adsorcion es pequefio (del orden del calor de vaporizacion del adsorbato),
las especies adsorbidas mantienen su estructura electronica y es un proceso que
no necesita de energia de activacion.

Las fuerzas de cohesion de los atomos del interior de un sdlido se
encuentran compensadas, sin embargo, en la superficie existe una resultante de
estas fuerzas no nula y dirigida hacia el interior que se denomina fuerza de
cohesion superficial. Estas fuerzas de cohesion son la caracteristica mas
importante de las interfaces, las cuales generan un potencial atractivo que es el
responsable de la adsorcion en la superficie de los sdlidos.

La fisisorcibon de gases o vapores es una técnica muy utlizada en la
caracterizacion de solidos, ya que da informacién sobre las propiedades texturales
de los materiales y permite caracterizar la estructura porosa de los sélidos con
independencia de su composicion quimica, por los siguientes parametros:

a) superficie especifica (m? g1), extensiéon geométrica de la superficie de las
paredes de los poros por gramo de sélido adsorbente,

b) volumen acumulado de poros, Vp [cm® g1], volumen total de poros por
gramo de adsorbente,

c) diametro promedio de poro, Bp [A], y

d) distribucién del tamafio de poro, la funcién de distribucién D(v)d vs. dp [cm?/
Alg].
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Los valores para estos parametros se obtienen de las medidas de adsorcion y
desorcion de gases sobre los soélidos analizados. El adsorbato empleado es
principalmente nitrdgeno y en el analisis de algunos materiales microporosos se
utiliza argon o kripton. El resultado de estas mediciones son las isotermas de
adsorcidén-desorcion; la isoterma de adsorcibn muestra la cantidad de gas
adsorbido (moles por gramo de adsorbente) como una funciébn de la presion
relativa P/P° en el intervalo 0 < P/P°< 1 (P es la presién de vapor de equilibrio del
adsorbato y PP es la presion de vapor saturado del adsorbato liquido puro), a una
temperatura dada. La IUPAC reconoce seis tipos de isotermas de adsorcion
(Figura 2.8).

Figura 2.8. Tipos de isotermas de adsorcion.

Entre las mas importantes, las isotermas de Tipo | se caracterizan por la
gran adsorcién que se produce a presiones relativas bajas, una cualidad tipica de
los sélidos microporosos (Dp < 2 nm). La de Tipo Il es caracteristica de soélidos no
pPOrosos 0 poco porosos con meso y macroporosidad (Dp > 50 nm). La Tipo Il es
tipica de solidos que interactian débilmente con el adsorbato, mientras que la IV
lo es de solidos mesoporosos (Dp entre 2 y 50 nm) que muestran una adsorcion
significativa a presiones relativas intermedias.

En la Figura 2.9 se representan las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de
un material mesoporoso, donde se distinguen claramente cuatro regiones:
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l. Donde a bajas presiones relativas se produce el llenado de la
microporosidad con el adsorbato y tiene lugar la formacion de una
monocapa del mismo.

Il. Donde la relacion lineal entre espesor y volumen de gas adsorbido
refleja la formacion de multicapas sobre la monocapa inicial adsorbida.

1. Donde el volumen adsorbido experimenta un gran incremento para un
minimo ensanchamiento del espesor de la multicapa adsorbida. En esta
zona de presiones intermedias ocurre el fendmeno de condensacion
capilar dentro de los mesoporos y el valor de presion relativa al que se
produce el salto es determinado por el tamafio de poro; cuanto mas
nitido sea el escalon (regidbn mas estrecha y salto de mayor pendiente),
mas estrecha sera la distribucion de tamafio de poro.

V. Donde se observa una linealidad espesor de multicapa-volumen
adsorbido, que se atribuye a la adsorcion en multicapa sobre la
superficie externa del material y al llenado por condensacion del espacio
entre particulas.

Volimen (cm?g)

0,0 02 0.4 0,6 0.8 1.0
P/PO

Figura 2.9. Tipicas isotermas de adsorcion-desorcion para un
material mesoporoso

Debido a que los mesoporos terminan por llenarse con un liquido
condensado, el proceso de desorcidon se produce de forma diferente al de
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adsorcion. Normalmente, la desorcién del mismo volumen del gas adsorbido se
produce a presiones mas bajas dando lugar a un fenbmeno de histéresis, que se
refleja como un ciclo de histéresis entre las isotermas de adsorcién-desorcion y
que puede ser clasificado en cuatro tipos segun la IUPAC (Figura 2.10).

N

Cantidad
Adsorbida

Presion Relativa —e

Figura 2.10. Tipos de ciclos de Histéresis.

El ciclo H1 lo exhiben materiales formados de aglomerados (particulas
unidas con rigidez) o compactos de particulas esféricas, ordenadas de manera
uniforme. También es caracteristico de materiales con poros cilindricos y con un
elevado grado de uniformidad en el tamafio y forma de los poros. El tipo H2 lo
exhiben o6xidos inorganicos con poros de boca estrecha y cuerpo ancho, asi
también se asocia a conectividad porosa que produce fenébmenos de percolacién.
La histéresis H3 se asocia a materiales constituidos de agregados de particulas
planas con poros en forma de platos. Finalmente, la histéresis H4 se asocia a
poros estrechos en forma de rendija con presencia de microporosidad.

La forma de las isotermas nos puede dar alguna indicacion cualitativa sobre
el tipo de porosidad en el sélido. Se han desarrollado diversos métodos con el
objetivo de estimar cuantitativamente las propiedades relacionadas con la
porosidad de los solidos (superficie especifica, volumen de poro, distribucién de
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tamafio de poro). Entre ellos, el método BET para el calculo de la superficie
especifica y el método BJH para el calculo de la distribucion de tamafio de poro
son los mas ampliamente usados.

Propuesto por Brunauer, Emmet y Teller, el modelo BET sigue siendo el
mas utilizado para la determinaciéon de &reas superficiales y volimenes de
monocapa. La idea central consiste en que, conocida la cantidad de gas adsorbido
necesario para formar una monocapa y, por tanto, el numero de moléculas
contenidas en ella, es posible evaluar el area total del solido analizado, si se
conoce el area que ocupa una molécula adsorbida. Asi, la llamada superficie
especifica puede calcularse simplemente dividiendo el area total entre la nada en
gramos de la muestra sélida analizada; la cantidad de gas adsorbido necesario
para la formacién de la monocapa, am, puede ser conocida sustituyendo los datos
experimentales en la forma lineal de la ecuacion BET:

P
50 Nl S
= * (—
- [1—5] a,.C a,C “P°

po

donde: a,, es la cantidad de sustancia adsorbida en la monocapa (capacidad de
P : . . .
monocapa), 50 €S la presion relativa, a es la cantidad de gas adsorbida a una

presion relativa dada y C es la constante de BET que se relaciona con el calor de
adsorcion. A partir de la pendiente y de la ordenada al origen de la recta obtenida
al graficar la ecuacioén BET, se obtienen los valores de C y am.

Las caracteristicas fundamentales de los materiales como forma, tamafio y
distribucion de tamafio de poro, condicionan la difusion de las moléculas
reaccionantes hasta los denominados "centros activos" en la superficie del sélido
poroso, cuando actia como catalizador de un determinado proceso quimico. Estas
mismas caracteristicas determinan la difusién de las moléculas de los productos,
desde la superficie del catalizador hasta el seno de la mezcla de reaccion.

El modelo desarrollado por Barrer, Joyner y Halenda (BJH), es el mas
utilizado para el célculo del volumen de poro y de la distribucién de volumen de
mesoporos. Dicho método se basa en la ecuacion de Kelvin para calcular el
llamado radio de Kelvin (rc), a partir de las caracteristicas del menisco del liquido
condensado dentro del hueco (capilar) formado por la capa de gas adsorbido
sobre las caras del mesoporo. Primero el gas adsorbido forma una capa de grosor
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t sobre las caras de los mesoporos, pero al continuar el incremento de la presion
relativa por encima de 0.4 ocurre la condensacion capilar en dichos poros; la
ecuacion de Kelvin tiene la forma:

1<P)_ 2.y.V,.Cos 0
M\po) = R.T.1,

donde: rc es el radio de Kelvin (radio del menisco), y es la tension superficial del
liguido condensado, Vm es el volumen molar del adsorbato y 6 es el &ngulo de
contacto. Asi, el radio real del poro (rp) serd igual a 2(t + rc) y, suponiendo
geometria cilindrica para los poros, se puede calcular la distribucion de volimenes
de poro contra tamafio de poro (mejor conocida como distribucion de tamarfio de
poro).

2.3.2. Difraccion de rayos X (DRX).

Esta técnica analitica realmente permite identificar la presencia de
mesoporosidad en ciertos tipos de sélidos porosos. Las bases fisicas de la técnica
denominada “difraccion de rayos X de monocristal”’, excluiria su aplicaciéon en
materiales mesoporosos dada la naturaleza amorfa a escala atOmica que
presentan, sin embargo, la regularidad que a mayor escala pueden presentar los
sistemas porosos ordenados en ciertos materiales hace que produzcan
difractogramas muy caracteristicos. Estos difractogramas son resultado de la
periodicidad en el arreglo de los poros y por tanto permiten identificar simetrias e
incluso asignar indices de Miller (hkl), llegando a ser posible dilucidar estructuras
formadas por sistemas de canales o cavidades con tamafios a escala de
mesoporo.

El proceso de difraccion puede visualizarse como una refracciéon debida a
los planos cristalograficos (hkl) separados por distancias dnk. El haz difractado
corresponde a una reflexion a un angulo 6 particular entre el haz incidente y el
plano cristalografico, para la cual se satisface la relacion matematica conocida
como Ley de Bragg:

nA=2dnSeno,

donde: A es la longitud de onda de la radiacion refractada, n el orden del haz
difractado, 6 el angulo de difraccion y dnw la distancia interplanar donde ocurre la
refraccion.
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Al estudiar la reflexion de los rayos X [92] sobre la cara exfoliada de halita
(CINa), Bragg comprob6 que:

1) La reflexién de los rayos X tenian lugar al incidir sobre solidos cristalinos,
esto es, a un angulo de incidencia 6 correspondia otro angulo de reflexion 6.
2) A diferencia del fenomeno de reflexion de la luz, los rayos X se reflejaban
solo en una minima proporcion.
3) La reflexion tenia lugar Unicamente a valores discretos de 6 que dependia
de:
- la i de los rayos X utilizados,
- del tipo de cristal empleado, y
- de la orientacion de los planos cristalograficos.

En el caso particular de la silice MCM-41, el andlisis por difraccion de rayos-
X produce difractogramas caracteristicos con tres a cinco difracciones desde 2°
hasta 5° en una escala 26. Estas sefiales o picos de difraccién se han atribuido al
arreglo hexagonal de largos poros cilindricos, a través de cuyas paredes se
pueden definir planos de reflexiéon (100), (110), (200), (210) y (300), como se
muestra en la Figura 2.7.

" g
hid o tA
100 38.0
200 17.8
300 11,8
- 8 s MCM-50
& .
g hid diA mid o A
211 7.8 421 202

Intensidad uv.a

3‘5 8 320 32.6 932 19.7

2%/ 321 245 422 18.8

] _% F_ 400 221 431 180

g g 420 208 333 177
MCM-48

fkl A
100 30.8
Mo 225
200 19.6
210 14.8

MCM-41

A ;
2 4 & 8 ) 10

Figura 2.7. Patron de difraccion de rayos X de silices MCM-50,
MCM-48 y MCM-41.
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En la Figura 2.7 se representa la intensidad de los picos de refraccion en
funcion del dngulo de difraccion 26 para cada silice; la intensidad de un haz de
rayos X difractado es una medida del numero de fotones reflejados por unidad de
superficie y por unidad de tiempo. Cabe sefalar que los patrones de difraccién
caracteristicos para materiales mesoporosos como la silice MCM-41 son reflejo
del ordenamiento de largo rango del sistema poroso, pero no de cualquier grado
de cristalinidad de la fase de 6xido de silicio, la cual es de hecho completamente
amorfa.

La intensidad de los picos de refraccion esta relacionada con el nimero de
fotones del haz reflejado, mientras la energia esta relacionada con la frecuencia
de dichos fotones. Unos pocos fotones de alta frecuencia producirdn poca
intensidad con una energia elevada, mientras que muchos fotones de baja
frecuencia produciran mucha intensidad con una baja energia. En el caso de la
absorcion de rayos X en capas superficiales, la intensidad del haz disminuye
porque disminuye el nimero de fotones, pero la energia media aumenta porque
son eliminados los fotones de baja energia y los que quedan tienen energia media
mas elevada.

2.3.3. Microscopia electrénica de barrido y transmision (MEB y MET).

El estudio de materiales porosos por microscopia electrénica de transmision
no deja de ser un reto, en primer lugar debido a la falta de homogeneidad en estos
materiales y a la ausencia, en general, de estructura cristalina a escala atémica en
las paredes que componen el material poroso.

En principio, con TEM se puede medir visualmente el diametro de particulas
discretas y por tanto se puede calcular el tamafio de particula promedio. La
técnica de microscopia electrénica de transmision se basa en la irradiacion de una
capa delgada de la muestra con un haz de electrones con densidad de corriente
uniforme, cuya energia esta generalmente dentro del intervalo de 100-200 KeV.
Una parte de estos electrones son transmitidos, otros son dispersados v,
finalmente, otra parte da lugar a interacciones que producen distintos fenédmenos
tales como emision de luz, electrones Auger, rayos-X, etc.

En esta técnica, se emplea la transmision/dispersion de los electrones para
generar imagenes, la difraccion de los electrones para obtener informacion acerca
de la estructura cristalina, asi como la emisién de rayos-X caracteristicos para
conocer la composicién elemental de la muestra (analisis EED). Para que se
pueda producir la transmision de los electrones a través de la muestra, es
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necesario que esta sea preparada como una capa fina (delgada), es decir
transparente a los electrones, normalmente de un grosor inferior a 100 nm (cuanto
menor es el espesor de la muestra mejor calidad de imadgenes se puede obtener).
Mediante la irradiacion con electrones de la muestra se obtienen imagenes con
alta resolucion espacial, siendo la resolucion que actualmente se puede alcanzar
en TEM menor de 0,1 nm (empleando correctores de aberraciones en las
imagenes).

2.3.4. Espectroscopia de energia dispersa (EED).

El andlisis EED es un procedimiento estandar para identificar y cuantificar la
composicion elemental de areas de la muestra. La muestra del material es
bombardeada con electrones en un microscopio electrénico de barrido y los rayos
X producidos son medidos con un espectroscopio de rayos X. Cada elemento
tiene una longitud de onda caracteristica y puede ser identificado por esta.

La espectroscopia de rayos X de energia dispersa (EDS, EDX, o XEDS), a
veces llamado andlisis de rayos X de energia dispersa (EDXA) o microanalisis de
rayos X de energia dispersa (EDXMA), es una técnica analitica utilizada para el
andlisis elemental o caracterizaciébn quimica de una muestra. Su capacidad de
caracterizacion se debe en gran parte al principio fundamental de que cada
elemento tiene una estructura atdbmica Unica, que produce un conjunto Unico de
picos en su espectro de emision de rayos-X. Para estimular la emision de rayos X
caracteristicos de un espécimen, un haz de alta energia de particulas cargadas,
tales como electrones o protones, o un haz de rayos X, se centra en la muestra
gue se estudia. En reposo, un atomo dentro de la muestra tiene un estado
fundamental (o0 no excitado) de electrones en niveles de energia discretos o capas
de electrones unidos al nucleo. El haz incidente puede excitar un electron en un
nivel interior de baja energia y expulsarlo a un nivel superior de mayor energia. La
diferencia de energia entre estos niveles de energia puede ser liberada como
radiacion de rayos X. La energia y el nimero de fotones emitidos desde una
muestra, se pueden medir mediante un espectrémetro de energia dispersa. Como
la energia de los rayos X depende de la diferencia de energia entre los niveles
involucrados y de la estructura atomica del elemento que los emite, es posible
conocer la composicion quimica elemental de la muestra analizada.

2.3.5. Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier (IR-TF).

La espectroscopia infrarroja de absorcion, como las demas técnicas
espectroscopicas, puede se utiliza para identificar un compuesto o investigar la
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composicién de una muestra. La espectroscopia infrarroja se basa en el hecho de
que los enlaces quimicos de las sustancias tienen frecuencias de vibracion
especificas, que corresponden a los niveles de energia de la molécula. Estas
frecuencias dependen de la energia potencial de la molécula, la geometria
molecular, las masas atémicas y, posiblemente, el acoplamiento vibracional. Si la
molécula recibe luz con la misma energia de esa vibracion, entonces la luz sera
absorbida si se dan ciertas condiciones. Para que una vibracion aparezca en el
espectro infrarrojo, la molécula debe sufrir un cambio en su momento dipolar
durante la absorcién de energia. En particular y desde el punto de vista tedrico, la
aproximacion de Born-Oppenheimer y aproximaciones armonicas, utilizan un
Hamiltoniano molecular similar al de un oscilador armonico cuantico, para predecir
las frecuencias vibracionales de resonancia que son determinadas por los modos
normales de vibracion correspondientes a la energia potencial del estado
electronico basal; estas frecuencias de resonancia tienen relacion con la longitud
del enlace y las masas de los &tomos en cada extremo del mismo.

Los enlaces pueden vibrar de seis maneras diferentes: estiramiento
simétrico, estiramiento asimétrico, tijera, rotacion, giro y aleteo. Para analizar una
muestra por esta técnica, se hace pasar un rayo monocromatico de radiacion
infrarroja a través de la muestra y se registra la cantidad de energia absorbida.
Repitiendo esta operacion en un rango de longitudes de onda de interés (por lo
general entre 4000-400 cm?) se puede registrar un espectro de bandas de
absorcién que pueden ser asignadas a vibraciones especificas de los enlaces
guimicos entre atomos particulares; es asi que se puede obtener informaciéon que
sumada permite dilucidar la estructura de una sustancia.

2.3.6. Desorcion atemperatura programada de amoniaco (DTP-NH3).

La desorcibn a temperatura programada (Temperature programmed
desorption, TPD) se basa en la quimisorcion de un gas sobre un solido y su
posterior desorcion mediante un aumento progresivo de la temperatura. La
cantidad de especies desorbidas a cada temperatura se puede determinar con
diferentes tipos de detectores, el de conductividad térmica y el espectrometro de
masas son los mas utilizados.

Puesto que se trata de la quimisorcién, la energia de interaccion adsorbato-
superficie es del orden de 40-800 kJ/mol, es decir, del orden de la energia
involucrada en la formacién de enlaces quimicos. Por tanto, el gas adsorbido debe
ser capaz de interaccionar quimicamente con la superficie del solido. En la
superficie de los solidos generalmente los centros sobre los que tiene lugar la
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guimisorcion no son todos iguales, de forma que cada uno de ellos interacciona
con el adsorbato con diferente fuerza y la desorcion desde ellos se producira a
temperaturas diferentes.

Por su naturaleza, se forma s6lo una monocapa de moléculas reactantes
sobre la superficie del adsorbente; la formacion de otras capas sobre la primera
serd por fisisorcion y por tanto estaran débilmente enlazadas. Esto implica que
antes de hacer una medicion experimental TPD se deben eliminar todas las capas
fisisorbidas, lo cual se logra mediante tratamientos térmicos o aplicando
condiciones de vacio. Durante una medicion TPD las sefiales generadas por el
detector son monitoreadas mediante un software especial que presenta las
lecturas en tiempo real en forma grafica y calcula las cantidades de sonda
desorbida a cada temperatura. El andlisis TPD permite determinar el tipo de
centros activos que posee un solido asi como la cantidad relativa de ellos.
Dependiendo de las caracteristicas del solido a analizar se pueden identificar
diferentes tipos de centros activos mediante la utilizacion de diferentes tipos
moléculas sonda. Asi, para determinar centros activos metalicos se utilizan
habitualmente como moléculas sonda Hzg) 0 CO(), para determinar sitios basicos
se utiliza COz(g) y para determinar sitios acidos se utiliza NH3(g) 0 piridina.

2.3.7. Cromatografia de gases-espectrometria de masas (CG-EM).

La técnica combinada de cromatografia de gases y espectrometria de
masas permite realizar analisis rutinarios de mezclas de compuestos, como las
mezclas que se obtienen en las reacciones o las muestras que se recogen en el
medioambiente. El cromatografo de gases utiliza una columna capilar instaladas
en un horno temostatizado, la cual esta revestida en su interior con gel de silice (u
otra fase estacionaria liquida) que interacciona de modo diferente con las
sustancias de la mezcla, permitiendo separar los componentes de la misma
usualmente en condiciones isotérmicas o aplicando un programa con rampas de
calentamiento. La muestra a analizar se inyecta (0.2 a 1uL suele ser suficiente) a
la columna, a través de un puerto de inyeccion calentado que permite su
volatilizacion. Los componentes volatilizados son empujados a lo largo de la
columna capilar por una corriente de helio. A medida que la muestra pasa a través
de la columna, los componentes mas volatiles (o bien que interaccionan menos
con la fase estacionaria) se mueven mas rapidamente a través de la columna que
los componentes menos volatiles, produciéndose su separacion en el tiempo vy el
espacio.
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Los componentes separados abandonan la columna a tiempos diferentes,
pasando mediante una linea de transferencia a la camara de ionizacion del
espectrometro de masas, donde las moléculas son ionizadas o fragmentadas por
impacto electronico; en el segundo caso las moléculas se fragmentan en patrones
caracteristicos determinados por sus caracteristicas estructurales. La mayoria de
los sistemas acoplados cromatografo de gases-espectrometro de masas, utilizan
un cuadrupolo como sistema de «filtrado» o de discriminacién de masas, para
separar los iones segun el valor de la relacibn masa/carga (m/z) que los
caracterice.

En alto vacio los iones formados por el impacto electrénico pasan por el
espacio entre las barras del cuadrupolo sometidas a voltajes variables, los cuales
hacen que los iones sigan orbitas complejas y que, en cada instante, solo los
fragmentos con una relacion m/z concreta lleguen al detector; variando o haciendo
un barrido de voltaje se puede medir un amplio intervalo de masas en fracciones
de segundo. De esta forma, el detector no solo registra fragmentos de masa
particular, sino también la abundancia con que son producidos. Un software
especial compara los espectros de masas generados, con los de sustancias puras
conocidas almacenados en una base de datos, a medida que los componentes de
la muestra analizada pasan desde la columna del cromatdgrafo al espectrometro
de masas. Esta poderosa combinacion GC-MS permite que el cromatografo de
gases separe los componentes de la mezcla y que posteriormente sean
identificados por su espectro de masas.

Syringe
Injector
Carrier |
Gas | lon-Trap Mass o
lon-Source  analyzer Electron Multiplier
/ {
L1
Thermostatted GC Oven
Transfer Line
Focusing Lenses Mass Spectrometer Computer

Figura 2.11. Esquema general de un sistema
Cromatografo de gases-Espectrometro de masas.
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2.3.8. Reacciones de prueba: conversion de 2-propanol.

Las reacciones modelo son un medio eficiente para verificar no solo la
conveniencia de un sélido como catalizador (o de su método de preparacién), sino
también para caracterizar las propiedades de sus sitios activos superficiales
(naturaleza, disposicién espacial y fuerza). Una reaccion modelo debe ser tan
simple como sea posible y debe ser catalizada por tipos especificos de sitios
activos. Su velocidad inicial debe medirse de modo facil y seguro; cualquier
reaccion secundaria debe ser despreciable. La informacion esencial para
caracterizar sitios acido-basicos por este medio, es la velocidad de reaccion
determinada por lo general en un reactor de flujo.

La descomposiciéon de 2-propanol ha sido ampliamente usada para
investigar las propiedades acido-base de catalizadores 6xido [93]. El 2-propanol
se descompone via reacciones de eliminacion que ocurren a través de diferentes
mecanismos, dependiendo de la naturaleza acido-base de los catalizadores. En
contacto con un solido acido y/o basico, el 2-propanol sufre tres tipos de
reacciones competitivas:

i) deshidratacién intramolecular que produce propeno y agua;
i) deshidratacion intermolecular que produce éter isopropilico; y
iii) deshidrogenacion que produce acetona e hidrégeno.

En general, se acepta que los acidos solidos fuertes deshidratan 2-propanol
a propeno, a través de un mecanismo Ei1 en el que solo toman parte los sitios
acidos. Asi también, que sobre Oxidos anfoteros la reaccion produce éter y
propeno, mediante un mecanismo concertado E2 que ocurre sobre pares acido-
base [94]. Sin embargo, la deshidratacion también puede ocurrir sobre
catalizadores fuertemente basicos que contienen pares acido-base de fuerza no
balanceada, a través de un mecanismo Eics [94]. Por otra parte, se sabe que la
reaccion de deshidrogenacion procede en forma relevante soélo sobre
catalizadores fuertemente basicos [95]. En todo caso, el papel especifico de estos
centros activos en cada proceso aun no es completamente claro.
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3.1. Sintesis de Materiales.

3.1.1. Sintesis de silice meso-ordenada.

Usando el método de sintesis empleado por Robert Moyaka [96] se preparé
una silice meso-ordenada por método hidrotermico; esta silice pura fue
considerada como material padre para fabricar materiales derivados por técnicas
de injerto e impregnacion de funciones acidas. Los reactivos utilizados para la
sintesis de la silice pura fueron los siguientes: silice fumada (99.9% en peso
Aldrich) como fuente de silicio, bromuro de cetiltrimetilamonio (CTABr puro Aldrich)
como precursor de la plantilla estructurante, hidroxido de tetraetilamonio (20% en
peso, solucidbn en agua, Aldrich) como agente regulador de pH y agua
desionizada como solvente.

Segun se describe en el esquema de la Figura 3.1, el procedimiento
experimental para obtener la silice pura meso-ordenada fue el siguiente: se coloca
agua desionizada en un matraz de 2 bocas y se calienta a la temperatura de 80°C.
Se agrega el agente estabilizador de pH y el surfactante, manteniendo la mezcla
en agitacion por una hora. Trascurrido este tiempo se agrega la fuente de silicatos
y el gel formado se deja en agitacion por 1 hora mas. Concluida esta etapa se
suspende la agitacién y el calentamiento, y la mezcla de reaccién se deja en
condiciones estaticas por 20 horas.

FUENTE DE
SURFACTANTE SILICATOS
ﬂ AGITACION \l AGITACION . igﬁi%’*l‘gsi
5 T e ST ey B0
80°C . CONDICIONES
DE pH 1HORA THORA ESTATICAS POR

20 HORAS

. FILTRAR
. LAVARpH7
. SECARA 100°C
_ . CALCINAR A 550°, _
8HORAS, FLUJO
AIRE (60mL/min)

. TRASVASAR A

GEL RECIPIENTE
_ HERMETICO
PRECURSOR . CALENTAR A 125°C
POR 40 HORAS

Figura 3.1. Esquema de la ruta de sintesis de silice pura meso-ordenada.
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Finalizado el tiempo de envejecimiento, el gel obtenido se trasvasa a un
recipiente de plastico PET con tapa de rosca, que se introduce en un bafio de
aceite para calentar a una temperatura de 125°C sin agitacion por 40 horas. Al
terminar este periodo el gel obtenido se enfrio, se separé por filtracion y se lavé
con agua desionizada hasta pH neutro. El sélido recuperado se secé en estufa a
100 °C y se calciné a 550 °C por 8 horas en flujo de aire (60mL/min). Al sélido
final, con caracteristicas de polvo blanco finamente dividido y de baja densidad, le
fue asignado el codigo SMP.

Los reactivos utilizados para la modificacion de la silice meso-ordenada
fueron: clorohidrato de aluminio (Aldrich) como fuente de Aluminio, acetato de
magnesio (Meyer) como fuente de Magnesio y Acido sulfarico (J.T.Baker) como
fuente de sulfatos.

3.1.2. Modificacién de silice meso-ordenada por injerto con Al y/o Mg.
A partir del material padre SMP, se prepararon cinco nuevos materiales:

a) Tres silices injertadas con aluminio y magnesio en las relaciones

ISt = 20,50,80, a los que se asignaron los cédigos nombre MAS20,
‘l’LMg+ n4p

MAS50 y MAS80, respectivamente,

b) Una silice injertada con magnesio en la relacién :—Siz 20 , al que se
Mg

asigné el nombre cédigo MS, y

c) Una silice injertada con aluminio en la relacion ? = 23, al que se asigno
Al

el cédigo AS.

Las silices modificadas se obtuvieron por via post-sintesis aplicando la
técnica de impregnacion. Para ello, de acuerdo con las relaciones atémicas
sefialadas anteriormente, se disolvieron las masas calculadas de las sales
precursoras de aluminio y magnesio en 10 mL de agua desionizada a la
temperatura de 60 °C, agitando por 5 minutos. En seguida se adicionaron las
masas correspondientes de silice pura, manteniendo la agitacion por 2 horas mas.
En cada caso, los solidos impregnados fueron recuperados por filtracion y lavados
con agua desionizada hasta pH neutro. Finalmente se secaron a temperatura
ambiente y se calcinaron a la temperatura de 550 °C en flujo de aire (60 mL/min)
durante 4 horas.
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3.1.3. Modificacién de silice meso-ordenada por sulfatacion con H2SOa.

A partir del material padre SMP, se prepararon dos nuevos materiales
impregnando masas conocidas de la silice pura con soluciones acuosas 0.5 My 1
M en &cido sulfarico, respectivamente. La impregnacion se realizd a temperatura
ambiente y bajo agitacién por una hora. Finalmente, los sélidos se recuperaron por
filtracion para eliminar el exceso de solucién acuosa y se secaron en estufa a 100
°C por 12 horas. Las silices sulfatadas fueron denominadas con los codigos
SFTO/S(05) y SFTO/S(1), respectivamente.

3.2. Caracterizacion de Silices Modificadas.
3.2.1. Andlisis por fisisorciéon de nitrégeno.

La caracterizacion textural de los materiales, es decir, la determinacion de
superficie especifica, volumen de poro y distribucién de tamafio de poro, se realiz
midiendo las isotermas de adsorcion de N2 (a su temperatura de ebullicion, -196.6
°C) de cada uno de los materiales. Para este fin se utilizd un analizador de
fisisorcion Autosorb-1-C/MS de Quantachrome Instruments (Fig. 3.2) y el calculo
de dichas propiedades de textura fue realizado esencialmente mediante los
métodos estandar BET y BJH. En una corrida tipica, una muestra del sélido de 30-
40 mg se cargd en una celda de fisisorcion, la cual se conecta a uno de los
puertos de preparacion donde el material se desgasifico a 200 °C bajo condicién
de vacio. Pasada la prueba de desgasificacion, la celda con su contenido se
conecta a la estacidbn de analisis, donde se midid el volumen de nitrdgeno
adsorbido (a su temperatura de ebullicion, -196.6 °C) como funcion de una presiéon
relativa, cuyos valores fueron predeterminados; al aumentar o disminuir el valor de
la presion relativa, se obtienen las isotermas de adsorcién y desorcion de
nitrégeno para el material analizado.
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Figura 3.2. Analizador automatizado para fisisorcion y quimisorcion,
Autosorb-1C-MS de Quantachrome.

3.2.2. Andlisis por difraccion de rayos X (DRX).

Para la caracterizacion de los materiales obtenidos por esta técnica, los
materiales fueron previamente molidos hasta obtener polvos finos. Entonces se
colocaron y presionaron en un porta muestras para obtener una capa muy delgada
de material, con una superficie expuesta plana y uniforme. La medicion se realizo
en un equipo Bruker D8 DISCOVER (Figura 3.3) utilizando radiacion Cuke con
1=1.5406 A, un voltaje de 40 kV, una intensidad de 30 mA y un tamafio de paso de
0.02 en el intervalo 0.5<26<5, y de 0.04 en el intervalo 5 < 20 > 70.
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Figura 3.3. Difractometro Bruker D8 DISCOVER
para andlisis de polvos.

3.2.3. Andlisis por microscopia electrénica de barrido y transmision (MEB,
y MET).

Para confirmar la morfologia de las particulas de las silices modificadas,
asi como rasgos estructurales y texturales superficiales de las mismas, se realiz
un analisis por medio de un Microscopio Electronico de Transmisién (MET) marca
FEI modelo TITAN (Figura 3.4). Dicho microscopio posee cafion de emision de
campo y puede ser operado a 80, 120, 200 y 300 kV; este equipo puede trabajar
en los modos MET convencional y de alta resolucion. Las imagenes en MET
fueron colectadas con una camara CCD marca Gatan de 1024x1024 pixeles de
resolucion digital y las condiciones de andlisis de nuestras muestras fueron en
operacion MET convencional a 300 kV. Utilizando un accesorio especial, la
radiacion x dispersada por la muestra después de incidir sobre ella el haz
electrénico, fue analizada para determinar la composicion atémica de la misma
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Figura 3.4. Microscopio Electrénico de Transmision FEI-TITAN.

3.2.4. Andlisis por espectroscopia infrarroja (IR-FT).

El andlisis por espectroscopia infrarroja se realiz6 en un equipo FT-IR
marca Digilab, utilizando el software Varian Resolutions con transformada de
Fourier, a fin de determinar caracteristicas estructurales o grado de hidroxilacion
superficial en las silices modificadas. Para tal fin se fabricaron pastillas con
mezclas de 10 mg de BrK y 2 mg de la silice a probar; el BrK fue previamente
secado en estufa a 100 °C. Los espectros infrarrojos fueron registrados en el
rango de 400 a 4000 cm™.
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Figura 3.5. Espectréometro FT-IR marca Digilab.

3.2.5. Caracterizacién por desorcion a temperatura programada de NHs.

Se determind la fuerza de sitios acidos de los materiales por desorcion a
temperatura programada (DTP) de NHs, mediante el equipo analizador de sorcion
Autosorb 1C-MS de Quantachrome en configuracion para medidas de
quimisorcion y utilizando como detector un espectrometro de masas (Figura 3.2).
Para ello se colocé una muestra de 90 mg de cada material, retenida por tapones
de fibra de vidrio y por un rodillo, en una celda de quimisorcion fabricada de
cuarzo. La muestra fue tratada a 500 °C por 1 hora, con una corriente de gas
Helio. Posteriormente se enfrid a temperatura ambiente y se evacuo en alto vacio
por 40 minutos, acto seguido, se aislé la muestra en una atmésfera de NHs por 30
minutos, para alcanzar el equilibrio de adsorcion-desorcién sobre la superficie del
material. Terminado el periodo de aislamiento, se evacud la celda a alto vacio por
30 minutos mas para eliminar los posibles residuos de NHsz no adsorbido y
posteriormente se inicié un periodo de purga con flujo de helio por 15 minutos.
Terminado el periodo de preparacion de la muestra, se procedid a medir el perfil
DTP de NHs calentando la muestra en flujo de helio desde 100 hasta 900 °C a una
velocidad de 10°C/min, midiendo la cantidad de NHs desorbido por medio de un
espectrometro de masas PFEIFFER VACUUM Prisma™.
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3.2.6. Caracterizaciéon de propiedades cataliticas
3.2.6.1 Conversion de 2-propanol.

Las propiedades acido-base de las silices modificadas y con ello su posible
reactividad superficial, fueron evaluadas probando dichos materiales como
catalizadores en las reacciones de conversion de 2-propanol. La reaccion se llevd
a cabo en un tren catalitico que consta de un recipiente saturador que contiene al
reactivo y un micro-reactor de lecho fijo en forma de “U”, ambos elaborados en
vidrio Pyrex y conectados por valvulas y tuberias de acero inoxidable (Figura 3.6).
El tren catalitico se acopldé a un cromatégrafo de gases Perkin-Elmer con valvula
de muestreo automatica, columna capilar PE-FFAP y detector de ionizacién de
flama (FID). Mediante la valvula de muestreo se tomaron periddicamente alicuotas
del flujo de mezcla gaseosa de reaccion, para introducirlas a la columna
cromatografica y seguir el curso de la reaccion.

Figura 3.6. Tren catalitico acoplado a cromatdgrafo de gases
Autosystem XL Perkin Elmer.
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Condiciones de operaciéon del cromatografo de gases:

Temperatura de inyector 220°C

Temperatura de detector FID 230°C
Rampa de calentamiento del horno de la
columna

Presion de entrada del gas portador a la | 7.8 psi
columna (N2):

60-110 @ 10°C/min

Los sélidos contenidos en el micro-reactor (50 mg) fueron reactivados a
400°C y con flujo de aire (60mL/min) por 1 hora. Al terminar el periodo de
reactivacion, la reaccion se llevé a cabo arrastrando 2-propanol (presion de vapor
de 23.1 Torr) mediante una corriente de aire (60 mL/min), desde el saturador
sumergido en bafios de agua y hielo a la temperatura de 14 °C, hasta el micro-
reactor. La reaccion fue llevada a cabo a la temperatura de 230°C y se monitore6
durante una hora. A fin de determinar la energia de activacion de las reacciones
de conversion del 2-propanol, también se llevaron a cabo a diferentes
temperaturas para poder construir las rectas de Arrhenius correspondientes.

3.2 6.2. Isopropilacion de m-cresol.

En un reactor de cuarzo se cargaron 200 mg de catalizador y se reactivaron
en flujo de aire (60 mL/min) a 400 °C durante 2 horas, antes de cada una de estas
pruebas cataliticas. La isopropilacion de m-Cresol se realizd en fase liquida en un
reactor Parr de acero inoxidable (Figura 3.7). La mezcla equimolar de 2-propanol y
m-cresol (1:1), asi como el catalizador, se cargaron en el vaso del reactor.
Después de cerrarse, el reactor se coloco dentro de la celda de calentamiento.
Estas pruebas cataliticas se llevaron a cabo a dos temperaturas diferentes (240 y
280 °C), el tiempo de reaccion fue de una hora y se midi6 al alcanzarse la
temperatura de reaccion seleccionada, manteniendo la mezcla reaccionante bajo
agitacion. Después de enfriar el reactor a temperatura ambiente, la mezcla de
reaccion fue analizada. Los productos de reaccion obtenidos se separaron e
identificaron, mediante el andlisis de las mezclas reaccionantes en un
cromatografo de gases acoplado a un espectrometro de masas modular (Figura
3.8). La técnica usada para el analisis por espectrometria de masas de los
componentes separados por la columna cromatografica fue la
ionizacion/fragmentacion por impacto electronico (El). Los resultados del analisis
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cromatografico y del anadlisis por espectrometria de masas, fueron tratados
mediante el software ChemsStation disefiado para el equipo, para cuantificar los
componentes separados e identificarlos mediante una biblioteca de patrones
biblioteca NIST (National Institute of Standars and Technology).

Figura 3.7. Reactor Parr para reacciones a alta presion.
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Figura 3.8. Cromatdgrafo de gases modelo 7890A, acoplado
a espectrometro de masas modelo 5975C de Agilent Technologies.

Condiciones de operacion del sistema CG-EM:

Temperatura del inyector 250 °C

Rampa de calentamiento 80-90 (10°C/min), 90-120(12°C/min)
Presion de entrada (He) 21.733 psi

Modo de inyeccion Split, Relacion 50:1

Modo de lonizacion Impacto Electronico (EI)
Temperatura linea de trasferencia 280 °C

Temperatura Fuente 300 °C
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4.1. Analisis por Adsorcién Fisica de Nitrégeno.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de Nz para silice pura SMP vy las
silices modificadas AS, MS, MAS20, MAS50, MAS80, SFTO/S(05) y SFTO/S(1),
medidas en el rango de presion relativa de 10° a 1.00, se presentan en las
Figuras 4.1-4.3.
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Figura 4.1. Isotermas de adsorcion-desorcion de N
de las silices SMP, AS, MS

Las isotermas de adsorcién-desorcion en la Figura 4.1 corresponden a la
silice meso-ordenada tomada como material padre y a los materiales derivados
por injerto con aluminio (AS) y magnesio (MS), son de Tipo IV y practicamente
reversibles. Aunque declaran el caracter mesoporoso de dichos materiales,
también es clara la evidencia (disminucion del escalon entre 0.3 y 0.4 de presion
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relativa y de su pendiente) de la desaparicion del sistema mesoporoso —incluso de
parte de la microporosidad, si se analiza la regidon de baja presion-, como
resultado de los procesos de injerto por via himeda, particularmente en el caso
del injerto con magnesio.

Aunque los procedimientos de injerto para incorporar hetero-atomos (Al o
Mg) a la matriz de silice no se realizaron bajo condiciones severas, el hecho es
que para explicar los resultados mostrados en la Figura 4.1 debemos pensar en
una obstruccion de las bocas de los poros, o definitivamente en la destruccion y
distorsion de la estructura mesoporosa de los materiales en el peor de los casos.
Evidentemente, este deterioro en la estructura mesoporosa de los materiales debe
afectar negativamente la superficie especifica y la capacidad de adsorcion
(volumen total de poro) de dichos materiales.

Cabe sefialar que el mayor grado de irreversibilidad entre las isotermas de
adsorcion—desorcion para la silice MS, reflejada en la aparicion de un estrecho
ciclo de histéresis de tipo H3, realmente sugiere un sistema de poros menos
homogéneo en tamarfio y forma en comparacion con la silice pura SMP.

En la Figura 4.2 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de
nitrégeno para las silices injertadas MAS20, MAS50 y MAS80, mientras que en la
Figura 4.3 las correspondientes a las silices sulfatadas SFTO/S(05) y SFTO/S(1),
comparadas con las isotermas para la silice pura SMP en cada caso. Como puede
verse, los procedimientos de injerto de magnesio y aluminio a la silice pura SMP,
asi como los tratamientos con soluciones acuosas de &cido sulfurico, también
produjeron los mismos efectos que se describieron para el primer grupo de
materiales.

Al analizar las isotermas para las silices MAS20, MAS50 y MAS80 en la
Figura 4.2, se observa nuevamente que al realizar el procedimiento de injerto se
afecta negativamente la estructura mesoporosa y microporosa de la silice pura,
aunque las silices dopadas conservan el caracter esencialmente mesoporoso.
Tomando en cuenta que los radios idénicos de Mg y Al son similares, y que en
estas silices la carga dopante de estos elementos se incrementa en el orden
MAS80 > MAS50 > MASZ20, llama la atencion que la silice MAS50 con la carga
intermedia haya sufrido la mayor reduccién de los sistemas de micro y mesoporos,
tomando en cuenta que para fabricar los tres materiales se aplico el mismo
procedimiento. No obstante, las explicaciones mas probables para estos efectos
tienen que ver con el blogueo de las bocas de los poros o con el colapso de la
estructura porosa debido a un efecto desestabilizador del Mg al incorporarse a la
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estructura de la silice; mientras Si es tetravalente, Al es trivalente y Mg es
divalente, ademas de que en este orden se incrementa sustancialmente la

electropositividad de dichos elementos.
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Figura 4.2. Isotermas de adsorcion-desorcion de N
de las silices SMP, MAS20, MAS50, MAS80.

El efecto negativo mas notable sobre la estructura porosa de la silice pura
SMP lo produjo el tratamiento con soluciones acuosas de H2SOs4. Aunque
STO/S(05) y STO/S(1) conservaron caracter mesoporoso, sus isotermas en la
Figura 4.3 muestran la notable disminucion en su capacidad de adsorcion
(relacionada con superficie especifica y volumen total de poro) en comparacion
con la silice pura SMP. De estos resultados se puede inferir que la estructura de la
silice pura sintetizada no tiene una buena estabilidad quimica y probablemente
hidrotérmica, ya que su ordenada estructura de poro no sélo fue atacada
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notoriamente por los tratamientos con soluciones acidas (mas a mayor
concentracion), sino incluso en los procesos de impregnacion con soluciones

acuosas de sales metalicas.
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Figura 4.3. Isotermas de adsorcion-desorcion de N
de las silices SMP, SFTO/S(05), SFTO/S(1).

En las Figuras 4.4-4.6 se presentan las distribuciones de tamafio de poro
calculadas por método estandar BJH para los tres grupos de silices (injerto simple,
injerto doble y sulfonadas); conforme a las consideraciones termodinamicas
argumentadas por diferentes autores [97], los datos de adsorcién utilizados para
estos calculos fueron los de las isotermas de desorcion.
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Figura 4.4. Distribucion de tamafo de poro BJH,
para las silices SMP, AS, MS.

En general, estos resultados confirman claramente que los tratamientos de
impregnacion por via hiumeda y por sulfonacion, redujeron de manera importante
la poblacion de mesoporos de las silices injertadas (dopadas), si se les compara
con la silice pura SMP de la que se derivaron. Luego entonces, el comportamiento
de la distribucion de mesoporos (Figuras 4.4 y 4.5) sugiere que como resultado de
las impregnaciones y posterior recalcinaciéon de los materiales, los mesoporos

redujeron su tamafio en el mejor se los casos o fueron obstruidos en el caso mas
grave.
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Figura 4.5. Distribucién de tamafio de poro BJH,
para las silices SMP, MAS20, MAS50, MASS8O0.

Si bien se planed sintetizar una silice mesoestructurada como material
padre con una porosidad esencialmente de dimensiones meso, la distribucion de
tamafio de poro para la silice pura SMP sintetizada, muestra un grado
relativamente importante de microporosidad. Las silices meso-estructuradas se
caracterizan por poseer un sistema de mesoporos muy ordenado de simetria
hexagonal, sin embargo, es un hecho que las paredes de estos poros son
completamente amorfas y que poseen una microporosidad no organizada
intrinseca, pero no tan importante como la que se observa en las silices aqui
estudiadas. No obstante lo anterior, resulta extrafio que la microporosidad
evaluada por quimisorcion de nitrégeno parezca independiente de los procesos de
injerto llevados a cabo. Suponiendo que la mesoporosidad fue obstruida parcial o
totalmente, parece l6gico esperar una reduccion tanto de la mesoporosidad como

de la microporosidad, a menos que no tenga que ver con las paredes de los
mMesoporos.
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En el caso de las silices sulfatadas el resultado parece mas obvio y facil de
explicar. De acuerdo con los resultados mostrados en la Figura 4.6, parece claro
que la draméatica disminucion de las poblaciones de mesoporos y microporos, es
resultado del ataque quimico de las soluciones de acido sulfirico que provocaron
colapso de la estructura porosa y formacion de materiales altamente amorfos
menos porosos que el material padre SMP.
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Figura 4.6. Distribucion de tamafio de poro BJH,
para las silices SMP, SFTO/S(05) y SFTO/S(1).

En la tabla 4.1 se resumen las propiedades texturales de las ocho silices
sintetizadas, calculadas por métodos estandar BET y BJH.
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Tabla 4.1 Propiedades texturales de las silices sintetizadas

Material/ Sger Sint Sext op [A]  Deun Vrp Dorr
Propiedad [m?g]  [m?/g] [m?/g] A (cm?g) A
SMP 1174 1063 110.6 42.04 27.95 1.233 30.29
MAS20 1023 918.6 104.7 41.07 26.49 1.051 28.95
MAS50 929.7 812.8 116.9 40.96 6.201 0.95 27.68
MASS80 1098 979.4 118.6 41.5 24.95 1.13 27.68
AS 1045 883.8 161 42.2 26.39 1.102 28.95
MS 844.5 --- 844.5 50.69 22.4 1.07 26.46
SFTO/S(1) 506.2 --- 506.2 81.76 8.61 1.035 25.29
SFTO/S(05) 779.2 687.8 91.44 38.19 6.199 0.743 27.68

Seer, Superficie especifica BET.

Sint Y Sext Calculadas por el método de gréficos-t.

pp, Diametro promedio de poro.

DsiH, Didmetro de poro calculado segun método BJH.

Vtp, Volumen total de poro medido a p/p°=0.97 y en condicione STP.
Dorr, Didmetro de poro calculado segun método DFT.

Como se discutio lineas arriba, al analizar cualitativamente las isotermas de
adsorcién y las distribuciones de tamafio de poro, los valores medidos de
superficie especifica muestran que las sulfonaciones debieron destruir parte de la
porosidad de la silice SMP, produciendo sélidos menos porosos con menor area
superficial; en el caso particular de la silice STO/S(1). Finalmente, tomando en
cuenta que Mg y Al tienen radios iénicos similares, la diferencia en sus valores de
superficie especifica solo puede ser resultado de un procedimiento de preparacion
deficiente.

4.2. Andlisis por Difraccion de Rayos-X (DRX).

En la Figura 4.7 se muestran los difractogramas registrados a angulo bajo
(SAXS) para las silices AS, MAS y STO/S(05), como representativos del grupo de
silices sintetizadas. Las silices meso-estructuradas tipo MCM-41 o SBA-15 con
sistemas porosos bidimensionales empaquetados con simetria hexagonal, exhiben
de tres a cinco picos de difraccion a angulo bajo (Figura 2.7), siendo la reflexion
dioo la sefial mas intensa y caracteristica. Los difractogramas de la Figura 4.7
muestran este pico para las silices injertadas AS y MAS20, pero es ancho y poco
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intenso, lo cual es indicativo de que el arreglo de poros en estos materiales ha
perdido mucho de su simetria hexagonal caracteristica torndndose mas amorfos.

El difractograma correspondiente a la silice sulfatada STO/S(05), confirma
la idea de que la impregnacién con soluciones de acido sulfurico destruyo6 el
ordenamiento que el agente estructurante pudo haber imprimido en el sistema de
poros de la silice original SMP.
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Figura 4.7. Difractogramas a angulo bajo (SAXS) registrados
para las silices MAS20, AS y SFTO/S(05).

En las Figuras 4.8 y 4.9 se presentan los difractogramas a angulo alto
(WAXS) de las silices injertadas AS y MAS20, respectivamente. La mayor
caracteristica de estos difractogramas es un pico muy ancho que resulta de la
superposicion de picos de refraccion que corresponden a las fases quimicas
esperadas para estas silices injertadas, segun los patrones de referencia de la
base de datos JCPDS-ICDD (Joint Committee on Powder Diffraction Standards —
International Centre for Diffraction Data) del equipo utilizado.
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Figura 4.8. Difractograma a angulo alto (WAXS) registrado
para la silice injertada AS.
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Figura 4.9. Difractograma a angulo alto (WAXS) registrado
para la silice injertada MAS20.
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El hecho de que se hayan obtenido esta clase de sefiales de refraccion,
puede ser interpretado como que los materiales sintetizados por injerto simple o
doble, son realmente 6xidos mixtos (fases homogéneas) y no fases masicas
segregadas de oxidos simples. De otro modo, en el caso del 6xido mixto de silicio
y aluminio obtenido por injerto con aluminio de la silice pura SMP, se puede
esperar que los atomos de aluminio que generan sitios acidos Lewis, se
encontraran altamente dispersos en la matriz de la silice que es el componente
mayor de la solucion solida. De acuerdo con el difractograma de la Figura 4.9, se
puede argumentar una idea parecida para la silice MAS20 que es un Oxido
mezclado de magnesio, aluminio y silicio.

4.3. Analisis por Microscopia Electronica de Barrido y Transmision (MEB,
y MET).

Las micrografias que se muestran en las Figuras 4.10 y 4.11, obtenidas por
analisis MEB, muestran que la silice con doble injerto MAS20 vy la silice sulfatada
STO/S(05) son materiales constituidos de aglomerados de particulas con
morfologia esferoidales y de apariencia porosa.

SEl 20KV WD1OmmE %8538 X361000 0.5m  e—

Figura 4.10. Micrografia MEB de la silice MAS20.
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SEI " 20kV. “WDgomm * $8§

Figura 4.11. Microfografia MEB de la silice sulfatada SFTO/S(05).

Al comparar las caracteristicas morfologicas de los materiales MAS y
STO/S(05), parece que el tratamiento de la silice original SMP con solucién &cida,
produce aglomerados de particulas mas grandes y de morfologia mas irregular,
gue en el caso del injerto con magnesio y aluminio por via himeda.

Como se ha indicado, las silices injertadas y sulfatadas, se fabricaron a
partir de la silice pura SMP que a su vez fue sintetizada por un procedimiento que
involucrd un agente moldeante, a fin de obtener un material con sistema de poros
ordenado con simetria hexagonal. La micrografia MET que se muestra en la
Figura 4.12 evidencia que la silice pura SMP sintetizada es un material con
arreglos de mesoporos mas bien desordenados, aunque se aprecian arreglos de
simetria hexagonal fuertemente distorsionada (ver zonas marcadas) que son los
que produjeron el pico de difraccibn ancho y de baja intensidad en el
difractograma correspondiente (Figura 4.7).
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SU 114

Figura 4.12. Micrografia MET de la silice pura SMP, mostrando arreglos
de poros con simetria hexagonal distorsionada.

La micrografia que se muestra en la Figura 4.13 fue obtenida con la silice
pura SMP por microscopia de fuerza atomica. En ella se pueden apreciar poros
con dimensiones aproximadas de 40 A y el caracter amorfo de la superficie de la
silice.
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Figura 4.13. Micrografia de la silice SMP obtenida por
microscopia de fuerza atomica.

Finalmente, el sistema poroso puesto en evidencia por el analisis MET para
la silice pura SMP (Figura 4.12), usada como material base para obtener las
silices injertadas y sulfatadas, fue significativamente reducido por los procesos de
injerto de metales mediante impregnacion por via humeda y practicamente
destruido por la impregnacion con soluciones de acido sulfurico para obtener las
silices sulfatadas, como se muestra en la micrografia MET de la Figura 4.14 para
la silice injertada AS.
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Figura 4.14. Micrografia MET de la silice AS.

4.4. Anédlisis por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EED).

Paralelo al analisis por microscopia electrénica de barrido, se realiz6é el
analisis quimico elemental por espectroscopia de energia dispersiva de materiales
representativos, mediante un detector especial que analiza la radiacién X emitida
por los atomos superficiales de la muestra sélida, cuando son excitados al ser
impactados por el haz de electrones de alta energia provenientes del cafion del
microscopio. Los resultados del analisis EED para las silices AS, MAS20 y
SFTO/S(05) se presentan en las Figuras 4.15-4.17.
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Figura 4.15. EED para el material AS.

Tedricamente hablando, las técnicas de impregnacién seleccionadas para
producir las silices injertadas o sulfatadas cuyo estudio aqui se reporta, debieron
incorporar hetero-atomos y grupos sulfato en la superficie de la silice pura SMP,
en las cantidades especificadas en la parte donde se describe su sintesis (3.1).
Sin embargo, los resultados del andlisis EED aplicado a los materiales AS, MAS20
y STO/S(05), indican que las relaciones entre atomos de silicio por un lado, y
atomos de aluminio, magnesio y grupos sulfato por el otro, estdn muy por abajo de
las consideradas para la sintesis de dichos materiales. La ventaja de estos
resultados es que los centros activos metalicos (o los grupos sulfato) podrian
encontrarse muy dispersos en la superficie de las silices maodificadas,
caracteristica que puede influir en la actividad de los materiales cataliticos.

Pagina 70




( RESULTADOS Y DISCUSIONES

Quantitative results
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Figura 4.16. Analisis EED para el material MAS20.
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Figura 4.17. Andlisis EED para el material SFTO/S(05).
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4.5. Andlisis por Espectroscopia Infrarroja (IR-TF).

Una sustancia dada puede identificarse por su espectro infrarrojo, el cual es
considerado como la huella digital de dicha sustancia. Estos espectros muestran
bandas que son tipicas de grupos funcionales particulares y que tienen
localizaciones e intensidades especificas dentro de ellos. A partir de los espectros
IR se pueden inferir estructuras moleculares, para lo que se requiere un modelo en
el cual basar los calculos. Las intensidades en las bandas del espectro de una
mezcla, son generalmente proporcionales a las concentraciones de las
componentes individuales. Por lo tanto, es posible determinar la concentracion de
una sustancia y realizar analisis de muestras con varios componentes y mediante
dispositivos experimentales adecuados obtener espectros infrarrojos sin alteracion
de la muestra (andlisis no destructivo).

En la Figura 4.18 se presenta el espectro infrarrojo del gel precursor seco
de la silice SMP, obtenido de la hidrdlisis-condensacion de silice fumada en
condiciones hidrotérmicas y en presencia de un agente de moldeo. Asi también, el
espectro infrarrojo de la silice pura SMP obtenida después de la calcinacion en
condiciones oxidantes del gel precursor seco.

Entre los rasgos de interés en el espectro IR del gel seco, se observan las
bandas en alrededor de 2800 cm! generadas por grupos alquilicos presentes en
las cadenas carbonadas de la plantilla de moldeo formada a partir del agente
surfactante. Asi también, en alrededor de 1500 cm™ se observan bandas de
modos vibracionales asociados a enlaces Si-CHs y SIOCH2CHs, presentes en las
moléculas de TEOS usadas como fuente de silicio y a casi 3500 cm™ la banda
caracteristica de grupos hidroxilo y moléculas de agua adsorbida.

En cuanto al espectro IR de la silice pura SMP (trazo negro en la Figura
4.18), destaca la desaparicién de las bandas en 2800 cm y en 1500 cm, como
consecuencia de la eliminacion de materia organica por el proceso de calcinacion.
Asi también la definicion de enlaces -O-Si-O- que dan lugar a la formacion de la
matriz del 6xido de silicio SMP y una gran banda en casi 3500 cm™ sugiere un
material con un grado importante de hidroxilacion superficial (i. e., de sitios acidos
de Bronsted).
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Figura 4.18. Espectros IR del gel precursor y de la silice pura SMP.

En la Figura 4.19 se presentan los espectros IR del material padre SMP y
de las silices modificadas AS y MS, las cuales se obtuvieron incorporando los
metales mediante impregnacion por via humeda y recalcinacion en atmoésfera
oxidante. No obstante que AS y MS se produjeron aplicando el mismo tratamiento
térmico, los espectros IR en la Figura 4.19 revelan que AS es un material menos
hidroxilado que su similar MS; como en los casos anteriores, la banda en 1700 cm-
! corresponde a agua fisisorbida en la superficie de los materiales.

Los espectros IR de los materiales MAS20, MAS50 y MAS80 que se
presentan en la Figura 4.20, tienen bandas caracteristicas similares a las que
aparecen en los espectros de los materiales AS y MS, salvo porque la silice
injertada con la carga intermedia de Mg aparece como el 6xido mas hidroxilado de
todos; cabe hacer notar que la poblacion de enlaces Si-O-Si es afectada por las
cargas de metales incorporadas a la matriz de la silice SMP, mediante el proceso
de injerto.

Pagina 73



RESULTADOS Y DISCUSIONES ]

% Transmitancia

% Transmitancia

O-Si-O
40 — Si-OH AS
MS
20 — \}
Si-O-Si
0 T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NuUmero de onda [cm™]

Fig. 4.19 Espectros IR de la silice pura SMP y de las silices
modificadas AS, MS.
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Figura 4.20. Espectros IR de la silice SMP y de las
silices modificadas MAS20, MAS50, MASSO0.
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En la Figura 4.21 se presentan los espectros IR de las silices sulfatadas
SFTO/S(05) y SFTO/S(1), comparados con el de la silice pura SMP. En general,
estos espectros también muestran las bandas caracteristicas de grupos silanoles
en 3500 cm™ y 800 cm™, las bandas de vibraciones streching para los enlaces Si-
O-Si y O-Si-O en 1000-1250 cm y 500-600 cm, asi como la banda asignada a
agua fisisorbida en alrededor de 1700 cm. Sin embargo, las bandas en 3450 cm™
sugieren que se trata de materiales con una gran acidez Bronsted debido a la
presencia de grandes poblaciones de grupos silanoles (Si-OH), asi como a la
presencia de poblaciones menores de grupos tioles (-S-H) segun la asignacion
que se da a las bandas entre 2250 y 3000 cm!; las bandas presentes alrededor
de 1300, 800 cm™* corresponden a grupos sulféxidos formados después del
tratamiento con &cido sulfurico.
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Figura 4.21. Espectros de IR de la silice pura SMP y de las
silices sulfatadas SFTO/S(05) y SFTO/S(1).
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4.6. Analisis por Desorcion a Temperatura Programada (DTP).

La acidez y basicidad de un sélido puede ser detectada y evaluada,
mediante la técnica de desorcion a temperatura programada de moléculas sonda
adecuadas. La técnica de DTP se basa en la quimisorcion de una molécula sonda
sobre la superficie de un solido, que es posteriormente desorbida incrementando
la temperatura del sélido. La fase gaseosa desorbida es usualmente monitoreada
y cuantificada por medio de un espectrometro de masas o0 por un detector de
conductividad térmica; las moléculas sonda gaseosas corrientemente usadas son
NH3s para detectar y cuantificar sitios activos acidos, mientras que se usa CO2 para
detectar y cuantificar sitios activos basicos.

Dado que las superficies de los sélidos reales son heterogéneas tanto
estructural como energéticamente, las especies de una fase fluida puesta en
contacto con ellas son quimisorbidas con diferentes fuerzas. De este modo,
cuando el sdlido se calienta para romper los enlaces que las mantienen sobre su
superficie, no todas desorberan a la misma temperatura. De acuerdo con ciertas
consideraciones sobre las energias de los enlaces quimicos, generalmente se
acepta que las sondas que desorben desde temperatura ambiente hasta 300 °C lo
hacen desde sitios débiles, si las sondas desorben entre 300 y 600 °C se
considera que lo hacen desde sitios de fuerza media, mientras que si desorben a
temperaturas mayores a 600 °C entonces los sitios son de fuerza alta.

En la Figura 4.22 se presentan los resultados del analisis del grupo de
materiales sintetizados, mediante la técnica de desorcibn a temperatura
programada de NHs. Los perfiles DTP-NHs registrados bajo las mismas
condiciones, indican que la silice pura SMP practicamente no posee acidez y la
silice MS apenas tiene una pequefia acidez débil. En cambio, las silices AS,
MAS20, MAS80 y SFTO/S(1), exhiben poblaciones de sitios acidos débiles
practicamente de la misma magnitud, asi también poblaciones de sitios acidos
fuertes, excepto la silice SFTO/S(1). Finalmente, las silices méas acidas resultaron
ser SFTO/S(05) y MAS50, ambas con poblaciones de sitios acidos débiles mas
importantes que las de sitios acidos fuertes.
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Figura 4.22. Perfiles DTP de NHs; de los materiales sintetizados.

4.7. Pruebas Cataliticas.

4.7.1. Conversién de 2-propanol.

Como analisis complementario al de desorcién a temperatura programada,
todos los materiales sintetizados fueron probados como posibles catalizadores de
la conversion de 2-propanol. Esta es considerada una reacciéon modelo por su
sencillez, ya que los sitios &cidos en la superficie de un material convierten 2-
propanol a propeno por deshidratacion y los sitios basicos a acetona por
deshidrogenacion.

De acuerdo con los resultados presentados en la Figura 4.23, la silice pura
SMP vy la silice injertada MS mostraron muy poca actividad catalitica en la reaccién
de deshidratacion de 2-propanol, ain a la temperatura de 230 °C. Este resultado
es congruente con el hecho de dichos materiales son los que mostraron la mas
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pequefia acidez y sélo sitios acidos de fuerza deébil, en el analisis por desorcion a
temperatura programada de amoniaco.

En contraste, la silice sulfatada SFTO/S(05) mostré la mayor actividad
catalitica en la deshidratacion de 2-propanol, produciendo un rendimiento
sostenido de propeno del 100 % durante los 60 min de la prueba. Este
comportamiento muy probablemente estad determinado por la presencia de
poblaciones importantes de sitios acidos de fuerza débil-media y alta, identificados
mediante el analisis DTP-NHs.
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Figura 4.23. Rendimiento de propeno en la deshidratacion de 2-propanol
sobre los diferentes tipos de silices modificadas a 230°C.
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Salvo el caso de la silice sulfatada SFTO/S(05), el resto de los materiales,
desde los menos activos a los mas activos, exhibieron cierto grado de
desactivacion catalitica, siendo el caso mas dramatico el de la silice SFTO/S(1)
que rapidamente perdid hasta 40 % de su actividad en los primeros 40 min de la
prueba; la actividad del material se estabilizé y produjo un rendimiento de propeno
del 50 % durante los ultimos 20 min de la prueba. Puesto que este material s6lo
exhibié una pequefia poblacion de sitios de fuerza débil en el analisis DTP-NHS3,
se puede inferir que la probable desactivacion por deposicion de residuos
carbonosos sobre los sitios activos acidos, se debe mas a un efecto térmico de
descomposicion del alcohol que a la accion reductora de los sitios acidos (que son
muy débiles); la idea tedrica inicial fue que la impregnacion con una solucién acida
de mayor concentracién, produciria mas sitios acidos y mas fuertes.

Cabe resaltar que en la prueba de estos materiales como catalizadores de
la conversion de 2-propanol, en ninguno de los casos se detectd la formacion de
acetona, indicador de la completa ausencia de sitios de caracter basico en la
superficie de dichos materiales.

Las reacciones de conversion del 2-propanol se llevaron a cabo a diferentes
temperaturas, a fin de calcular la energia de activacibn de la reaccion de
deshidratacion del alcohol sobre cada uno de los materiales.

Tabla 4.2. Energias de activacion y velocidades de reaccion, sobre materiales
probados en la conversién de 2-propanol.

Rango de Energia de ) »
_ L Velocidad de Reaccion
Material Temperatura activacion
[mol g*s?] a230°C
[°C] [kJd/mol]

SFTO/S(05) 44 2.00E-03
SFTO/S(1) 53 1.81E-03
MAS20 190-230°C 77 1.87E-03
AS 79 1.67E-03
MAS50 88 1.46E-03
MASS80 24 1.01E-03
MS 230-270°C 67 2.81E-05
SMP 121 5.18E-05
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En la Tabla 4.2 se muestran los valores de la velocidad de reaccion
calculados mediante la ley de velocidad expresada por la Ecuacion 4.1 y las
energias de activacion de la deshidratacion de 2-propanol sobre los catalizadores
probados, aplicando la ecuacion de Arrhenius y medidas a 60 minutos de

reaccion.
V—( F ) (P ) (273) (1000) (%C)
~\22400/°\760/°'\ T /'\ m / \100
donde:

F: Flujo de gas de arrastre por el reactor (mL/min)

P: Presion parcial del reactivo en el saturador a 14°C (23.1 torr)
T: Temperatura ambiente (24 °C)

m: Masa del catalizador (mg)

%C: Conversion relativa al producto

Ecuacién 4.1. Ecuacion de velocidad para el micro-Reactor de flujo contindo.
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Fig. 4.24. Rectas de Arrhenius para la deshidratacion de 2-propanol
en el rango de temperatura de 190-230°C.
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Figura 4.25. Rectas de Arrhenius para la deshidratacién de 2-propanol
en el rango de temperatura de 230-270°C

Supuesto el mecanismo de deshidratacion intramolecular para la conversion
de 2-propanol sobre los materiales probados, los valores de energias de
activacion calculados de las pendientes de las rectas de Arrhenius (Figuras 4.24 y
4.25), pueden ayudarnos a entender porqué unos materiales favorecen dicha
reaccion y otros no.

En efecto, si comparamos las caracteristicas cinéticas para la reaccién de
deshidratacion de 2-propanol llevada a cabo sobre las silices SMP y MS, con
aquéllas para la reaccién sobre la silice sulfatada SFTO/S(05), la baja actividad
catalitica observada se entiende porque en las primeras la velocidad de reaccion
es dos ordenes de magnitud mas pequeiia que en la segunda. Asi también, en
términos generales la energia de activacion de la deshidratacion de 2-propanol
sobre SMP y MS, es mayor que sobre SFTO/S(05); la silice sulfatada SFTO/S(05)
debe favorecer mas la reaccion que las silices SMP y MS.
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Finalmente, cabe aclarar que aunque la velocidad de la reaccién de
deshidratacion sobre todos los materiales, excepto SMP y MS, es del mismo orden
de magnitud, el rendimiento de propeno no fue el mismo para cada material a un
tiempo dado dentro del periodo de la prueba, debido a que el fenbmeno de
desactivacion se present6 en diferentes grados sobre ellos.

4.7.2. Isopropilacion de m-cresol.

La reaccion de alquilacion de Friedel-Crafts entre isopropanol y m-cresol
produce 4-isopropil-3-metilfenol (Timol) como producto principal, segun se
describe en la Ecuacion 4.2. Por las importantes aplicaciones industriales de esta
sustancia, la ruta sintética para obtener este producto natural ha sido escalada
industrialmente, desarrollando procesos cataliticos homogéneos que emplean
H2S04, HCI, HF o AICIs como catalizadores.

OH
OH

Catalizador
+

OH

\

CH;
CHs;

4-isopropyl-3-methylphenol

Ecuacidn 4.2. Reaccién de alquilacion de Friedel-Crafts
entre isopropanol y m-cresol.

Mecanisticamente hablando (Ecuacion 4.3), en la fase homogénea liquida
el catalizador &cido inicia la reaccion generando un carbocation secundario
(electrofilo) protonando el grupo —OH en la molécula del isopropanol. En el
siguiente paso, el carbocation atacara electrofilicamente a un carbono activado
(nucledfilo, rico en electrones) en el anillo aromatico del m-cresol. Finalmente la
base conjugada sustrae un hidrégeno (como proton) del carbono atacado para
regenerar el catalizador acido y la deslocalizacion de la carga negativa en el anillo
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aromatico. Los carbones activos (nucleofilicos) en el anillo aromatico de m-cresol,
se determinan por el hecho de que su grupo —CHs es un activante deébil y
orientador orto- y su grupo —OH es un activante fuerte y orientador orto-/para-.

CHs
- + +
+ AH > + A ——m> —_—
OH H H
— — HO
CH
CH, 8
H
> ){ — + AH
H
~__ |
N HO
HO

Ecuacion 4.3. Mecanismo de reaccion de la alquilacion de Friedel-Crafts
entre isopropanol y m-cresol.

Dada la problematica que frecuenta a los procesos cataliticos homogéneos,
particularmente por el uso de catalizadores ecolégicamente incompatibles, la
propuesta de este trabajo es utilizar catalizadores sélidos con propiedades acidas
idoneas para llevar a cabo reacciones como la alquilacion Friedel-Crafts, pero que
sean amigables con el medio ambiente, que se puedan recuperar y reutilizar.

Con esta idea en la mente, se sintetizO una silice mesoporosa (SMP)
practicamente inactiva, que posteriormente fue funcionalizada incorporando
atomos o grupos de atomos a la matriz de la silice, para generar sitios activos de
caracter acido. El resultado fueron las cinco silices injertadas con aluminio y/o
magnesio y las dos silices sulfatadas, con probadas propiedades acidas por la
caracterizacion mediante la técnica de desorcion a temperatura programada de
amoniaco y la prueba de conversion de 2-propanol.

En el caso de la reaccion de isopropilacion de m-cresol, las silices
modificadas que mostraron actividad fueron las sulfatadas SFTO/S(05) vy
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SFTO/S(1), asi como las injertadas AS, MAS20 y MAS50. Los productos
principales cuantificados e identificados mediante el andlisis por cromatografia de
gases-espectrometria de masas (GC-MS) fueron Timol, p-timol, acetoxitolueno, o-
acetiltimol, 5-metil-2,4-diisopropilfenol y 7-l1sopropil-1,4-dimetil-2-Azulenol

La isopropilacion de m-cresol se llevd a cabo en un reactor Parr, en
atmodsfera inerte y a presion autogenerada, asi también a dos temperaturas
diferentes para estudiar su efecto en la velocidad de la reaccion. En las Figuras
4.26-4.30 se presentan cromatogramas tipicos de las mezclas de reaccion
obtenidas en presencia de las cinco silices activas y a las dos temperaturas de
reaccion seleccionadas (240 y 280 °C).
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280 °C

m-AcetoxiTolueno

Isopropanol

2.0x10"

5-Metil-2,4-diisopropilFenol

1.5x10" 4
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e Timol

Abundancia
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O-AcetilTimol
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Figura 4.26. Analisis cromatogréfico de la mezcla de reaccion
obtenida en presencia del catalizador SFTO/S(1).
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Figura 4.27. Analisis cromatogréfico de la mezcla de reaccion
obtenida en presencia del catalizador SFTO/S(05).
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Figura 4.28. Andlisis cromatografico de la mezcla de reaccion
obtenida en presencia del catalizador MAS20.
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Figura 4.29. Analisis cromatogréfico de la mezcla de reaccién
obtenida en presencia del catalizador MAS50.
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Figura 4.30. Andlisis cromatografico de la mezcla de reaccion
obtenida en presencia del catalizador AS.
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Segun eluyen de la columna cromatogréafica los componentes separados de
las mezclas de reaccion, son pasados por una linea de transferencia a la camara
de ionizaciébn del espectrometro de masas. Como resultado del impacto
electronico, las moléculas de cada sustancia separada son ionizadas y
fragmentadas en patrones caracteristicos, segun su estructura molecular. En las
Figuras 4.31-4.36 se muestran los espectros de masas de los productos
principales identificados en las mezclas de reaccion.
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Figura 4.31. Espectro de Masas del compuesto 4-isopropil-3-metilfenol (Timol).
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Figura 4.32. Espectro de Masas del compuesto 5-isopropil-3-metilfenol (p-Timol).
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Figura 4.33. Espectro de Masas del compuesto m-Acetoxitolueno.
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Figura 4.34. Espectro de Masas del compuesto o-Acetiltimol.
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Figura 4.35. Espectro de Masas del compuesto 5-Metil-2,4-diisopropilfenol.
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Figura 4.36. Espectro de Masas del compuesto 7-1sopropil-1,4-dimetil-2-azulenol.

En principio, todas las silices activas generaron distribuciones de productos
similares, sin embargo, con importantes diferencias de selectividad, lo que puede
interpretarse como que cada catalizador promueve rutas de reaccion diferentes.
En todas las mezclas de reaccion se identific6 el compuesto conocido por timol,
que es el producto directo de la alquilacion de m-cresol en la posicibn meta al
grupo metilo. Asi también se obtuvieron productos l6gicos como el p-timol que es
isébmero del timol y el 5-Metil-2,4-diisopropilfenol que es resultado de la doble
isopropilacion del m-cresol. Adicionalmente, se identific6 un derivado del azuleno
(7-isopropil-1,4-dimetil-2-azulenol), el cual es otro producto natural con origen
diferente al del timol, pero también importante para la industria farmacéutica y de
cosméticos; este compuesto sélo se produjo en presencia de las silices AS y
MAS20, con rendimientos muy pequefos.

De acuerdo con los resultados del analisis GC-MS, también ocurrieron
reacciones diferentes a la alquilacion de Friedel-Crafts. En efecto, se identific6 m-
acetoxitolueno como producto de la oxidacion del grupo —OH del m-cresol, asi
también o-acetiltimol como producto de la oxidacion del grupo —OH en el timol.
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Estas oxidaciones las pueden producir grupos oxidantes como los
sulfoxidos en las silices sulfatadas o los centros metalicos (acidos) en los Oxidos
sélidos simples o mezclados; cabe hacer notar que las silices sulfatadas
produjeron los mayores rendimientos de estos productos de oxidacion. En la Tabla
4.3 se enlistan los principales productos de reaccion identificados y sus
respectivos rendimientos porcentuales, medidos a 60 min de iniciada la reaccion.

Tabla 4.3. Productos de la reaccién entre isopropanol y m-cresol, llevada a cabo sobre
diferentes solidos de caracter acido.

7-lsopropil-
MATERIAL/ Timol p-Timol m-Acetoxitolueno O-Acetiltimol 5-Metil-2,4- 1,4-dimetil-2-
RENDIMIENTO diisopropilfenol azulenol
PRODUCTOS
(%) A 240 °C
SFTO/S(1) 21.1 6.4 13.6 11.0 14.1 --
SFTO/S(05) 20.5 54 16.8 9.0 7.1 --
MASR20 9.9 2.9 8,7 0.7 0.6 --
ALSI23 2.4 0.5 4.5 -- -- 9.3
MASR50 1.7 0.3 2.6 -- -- --
7-lsopropil-
MATERIAL/ 5-Metil-2,4- 1,4-dimetil-2-
RENDIMIENTO Timol p-Timol m-Acetoxitolueno O-Acetiltimol  diisopropilfenol azulenol
PRODUCTOS
(%) A 280 °C
SFTO/S(1) 20.0 6.3 5.8 6.8 32.9 --
SFTO/S(05) 204 5.9 11.0 11.4 20.5 --
MAS20 6.3 2.0 7.8 0.3 -- --
AS 2.6 0.8 3.1 -- -- 7.9
MAS50 2.1 0.6 3.7 -- -- 53

Una vision mas general del comportamiento de la actividad y selectividad de
los materiales estudiados como catalizadores de la alquilacién de m-cresol con
isopropanol, se puede tener al analizar los rendimientos de cada producto como
una funcién del tiempo, del sélido acido empleado como catalizador y de la
temperatura de reaccion, que se presentan en la Figura 4.37.

De acuerdo con los valores de rendimiento mostrados en la Figura 4.37, asi
como los andlisis cromatograficos mostrados en las Figuras 4.26-4.27, sélo en el
caso de los sistemas reaccionantes donde se involucraron las silices sulfatadas se
observé incremento de la velocidad de reaccién (y del rendimiento) con el
aumento de la temperatura; en el caso de las silices injertadas no se observo este
efecto o no fue significativo.
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Este comportamiento de los solidos acidos estudiados probablemente esta
relacionado con el tipo de acidez predominante en la superficie de los materiales.

La mayor acidez Bronsted exhibida por las silices sulfatadas, en
comparacién con las silices injertadas (Figuras 4.18-4.21), es altamente
susceptible de ser excitada por un incremento de la temperatura (a diferencia de la
acidez Lewis).

Fig. 4.37. Gréfico de los productos principales de reaccion para cada
material utilizado como catalizador.

Otro resultado interesante es el hecho de que la silice MAS80 no mostré
actividad alguna en la isopropilacion de m-cresol, no obstante su gran superficie
especifica (1098 m?/g). De acuerdo con los resultados de caracterizacion para
este material, su falta de actividad en esta prueba catalitica se debe a una baja
carga metalica altamente dispersa que sélo generd sitios acidos de fuerza débil
(Figura 4.22). Aun mas, este material exhibié una relativa actividad en la
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conversion de 2-propanol a propeno, a pesar de que esta reaccion se considera
facil y que puede llevarse a cabo sobre sitios acidos de fuerza débil-media. Luego
entonces, se infiere que la isopropilacion de m-cresol es una reaccién
energéticamente mas exigente que requiere de sitios 4cidos fuertes como los que
estan presentes en las silices sulfatadas (Figura 4.22). Cabe resaltar que estos
sitios son de tal fuerza acida que son capaces de promover la doble alquilacion
del m-cresol, para producir rendimientos importantes de 5-metil-2, 4-
diisopropilfenol y que este rendimiento puede ser aun mejorado con el incremento
de temperatura.

Finalmente, cabe resaltar que la carga de catalizador empleada en cada
prueba con la reaccion de isopropilacion de m-cresol, fue inferior a 0.5 % en peso
respecto de la masa total de reactivos empleados (una real cantidad catalitica).
Aun asi, se obtuvieron conversiones totales del orden del 60-65 % en el caso de
las silices sulfatadas, de las cuales aproximadamente el 32 % fue de timol y 21 %
de derivados del timol (Tabla 4.3).

La importancia de estos resultados puede ser juzgada si se consideran los
siguientes datos. El principal método para obtener timol es practicado por la
industria extractiva, la cual produce entre 38 y 90 litros de aceite esencial
conteniendo aproximadamente 60 % de timol, a partir de una tonelada de hoja
seca de tomillo cosechada de unas 25,000 plantas sembradas en una hectarea de
terreno; esta produccion varia con las condiciones climaticas y con la variedad de
tomillo. Por otro lado, aunque se sabe que la alquilacion de m-cresol con propeno
produce timol, no se ha documentado el rendimiento de la reaccion, la cual es
catalizada por acidos minerales.

En un trabajo de investigacion anterior, A. Vinu y colaboradores reportaron
la isopropilaciéon de m-cresol en presencia de silices estructuradas dopadas in situ
con magnesio y aluminio [98]. Este autor reporté una conversion total de 20 % a
200 °C, la cual disminuyé marcadamente con el incremento de la temperatura. De
esta conversion aproximadamente el 35 % fue de timol, 10 % de 5-metil-2, 4-
diisopropilfenol y 9 % de 2-isopropil-5-metilfenoléter. Esto significa que los
catalizadores empleados en la experiencia reportada por A. Vinu y colaboradores,
fueron menos activos y selectivos que los catalizadores que se reportan en el
presente trabajo.
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Se prepard una matriz de silice pura mediante el procedimiento de sintesis
implementado, con propiedades de superficie especifica (1174 m?/g) y de
estructura meso-porosa (27 A), deseables para un material base que puede
ser empleado como soporte catalitico.

A partir de la silice pura meso-porosa fue posible preparar una serie de
sélidos acidos, mediante procedimientos de injerto post-sintesis de atomos
metalicos de menor valencia que el silicio, asi como por sulfatacion de la
silice pura por impregnacion directa con soluciones de acido sulfurico.

Las silices modificadas tienen propiedades de acidez y de fuerza &cida, las
cuales fueron confirmadas y valoradas mediante el andlisis de desorcién a
temperatura programada de una sonda béasica (DTP-NHsz) y mediante
reacciones tipicas de los alcoholes en medios &cidos, como la
deshidratacion y la deshidrogenacion (conversion de 2-propanol).

Propiedades de la silice pura como superficie especifica y ordenamiento del
sistema de poros, fueron afectadas negativamente en menor o mayor
grado, por los procedimientos realizados para incorporar centros acidos
superficiales.

El deterioro de la estructura porosa de la silice pura, evidenciado por los
analisis de fisisorcion de N2, rayos-X y microscopia electronica, es
indicativo de que dicha estructura es poco resistente hidrotérmica, térmica y
guimicamente.

De cualquier modo, las silices modificadas ademas de propiedades de
acidez, exhibieron valores de superficie especifica y tamafio de poro
adecuados para su aplicacién en catdlisis acida involucrando moléculas
relativamente voluminosas, aun en el caso de las silices sulfatadas.

De acuerdo con el resultado obtenido para la silice MAS80, que soélo
exhibié sitios acidos débiles, se infiere que el resto de las silices mostraron
actividad en la reaccion de isopropilacion de m-cresol debido a la presencia
de sitios acidos de fuerza media y fuerza alta, particularmente.

Segun los resultados obtenidos con la reaccidon de alquilacion, se concluye
que la conversion total del m-cresol y los patrones de selectividad hacia los
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productos de reaccion, dependen de la acidez, de la fuerza acida y de la
temperatura de reaccion.

9. Es claro que la superficie especifica de las silices modificadas no influye
sobre la conversion total del m-cresol y que la velocidad de la reaccion no
tiene limitaciones difusionales, dado que los didmetros cinéticos de los
productos (~ 9.0 A) son mas pequefios que las dimensiones de los poros en
dichos materiales.

10.Las experiencias cataliticas realizadas muestran que es posible disefiar un
catalizador heterogéneo con propiedades acidas controladas, capaz de
sintetizar timol con un rendimiento de 21 % que puede resultar interesante,
si se compara con el rendimiento obtenido mediante el principal método de
preparacion que es la extraccion de la planta de tomillo.
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