Esterificacion del acido benzoico con metanol utilizando mordenitas mesoporosas

1.- Introduccién

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos que poseen una estructura
tetraédrica de la forma TO4 en donde (T = Si 6 Al). En la actualidad la definicién incluye
una variedad de atomos tales como: Si, Al, B, Ga, Ge, Fe, P, Co. Las zeolitas son
ampliamente utilizadas como catalizadores, en la refinacion de petrdleo y en las

industrias petroquimicas entre otros.

El sistema microporoso en las zeolitas les confiere importantes propiedades de
selectividad de forma y funcionalidad quimica. En algunos casos, las propiedades
cataliticas de las zeolitas pueden estar limitadas por problemas de transporte debido a

la lenta difusion de los reactivos y productos deseados en los microporos.

La zeolita tipo mordenita es extensamente usada en la catalisis y en procesos
de separacion y purificacion debido a su tamafio de poro uniforme y alta superficie
interna, entre otros. La desventaja principal de la mordenita es el tamafio limitado de
los canales y cavidades y la carencia de interconectividad. Esto impone limitaciones de

difusién a reacciones, limitando su actividad, selectividad, y la estabilidad de la misma.

Los sélidos mesoporosos como MCM-41 tienen un gran atractivo para la
catalisis ya que sus cavidades permiten el paso de moléculas de gran tamafo, y
ademas, pueden servir como soportes de diversos materiales. Sin embargo, a
diferencia de las zeolitas, presentan poca estabilidad hidrotérmica atribuida a la
naturaleza amorfa de sus paredes, y acidez nula a débil lo cual limita su uso como

catalizadores.

Algunos métodos han sido estudiados para conferirles estabilidad hidrotérmica y
acidez a los materiales mesoporosos, en particular, combinar propiedades de sdlidos
micro y mesoporosos. La incorporacion de Al y metales de transicion en la red silicea se
implement6 para incrementar la acidez, la capacidad de intercambio idnico y la actividad

catalitica de estos tamices moleculares.
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En general, las aplicaciones de sdélidos mesoporosos acidos tienden al empleo
en procesos en los que los reactivos o productos sufran serias limitaciones difusionales
en catalizadores convencionales zeoliticos. Este es el caso de muchas reacciones de
interés en quimica fina donde, frecuentemente, se procesan moléculas de alto peso
molecular y se desean altas conversiones y sobre todo, selectividades muy elevadas
con un alto grado de pureza del producto final. El uso de un material con acidez similar
a la de las zeolitas, y con mesoporos parece mas ventajoso, ya que aumentaria la

actividad catalitica sin limitaciones difusionales.

En el presente trabajo se estudiaran métodos de generacion de mesoporosidad a
partir de una mordenita sintética de relacion Si/Al igual a 10. La generacién de
mesoporosidad comprende tratamientos acidos y basicos de la mordenita, combinados
en algunos casos con el uso de un surfactante como agente estructurante, usado
tipicamente en la sintesis de soélidos mesoporosos tipo MCM-41. El funcionamiento
catalitico de las mordenitas tratadas sera evaluado empleando la reaccion de
esterificacion de acido p-hidroxibenzoico con metanol, y comparado con la mordenita
microporosa y un solido mesoporoso AIMCM-41 de relacion Si/ Al similar a la de la

mordenita.
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2. Objetivos

2.1. Objetivo general

Estudiar la reaccion de esterificacion del acido benzoico con metanol, utilizando
mordenitas mesoporosas como catalizadores acidos, obtenidas a partir de mordenita
microporosa mediante tratamientos acidos y basicos, combinados con el uso de

surfactantes.
2.2. Objetivos especificos

1. Sintetizar mordenita microporosa con relacion Si/Al de 10, a fin de ser utilizada como
material de partida en los métodos de generaciéon de mesoporosidad, y como soélido de

referencia.

2. Utilizar métodos de generacion de mesoporosidad, a partir del sélido microporoso,
basados en tratamientos acidos y basicos, en algunos casos combinados con el uso de
surfactantes, a fin de realizar una comparacion entre ellos, basada en las propiedades

de los solidos obtenidos.

3. Caracterizar los sélidos obtenidos, para la determinacion de sus propiedades

fisicoguimicas.

4. Evaluar y comparar el comportamiento catalitico, en la reaccion de esterificacion de
acido benzoico con metanol de la mordenita convencional y en las mesoporosas

obtenidas por los diferentes tratamientos.
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3. Revision bibliografica

3.1. Tamices moleculares

Los tamices moleculares son sélidos que poseen uniformidad en las dimensiones
de sus poros, lo cual les permite discriminar que moléculas pueden tener acceso al

interior de su sistema poroso de acuerdo a su tamafio y forma.

Los tamices moleculares se pueden dividir en tres grupos, segun el tamafo de

SuS poros:
Microporosos < 2 nm
Mesoporosos 2 — 50 nm
Macroporosos > 50 nm

La composicion quimica de los tamices moleculares permite definir, al menos,
cinco familias: Zeolitas (silicoaluminatos cristalinos), arcillas con pilares intercalados
(PILC), aluminofosfatos cristalinos (AIPO, y derivados), carbones vy silicatos
mesoporosos (M41S) [1], algunos ejemplos de estas estructuras se muestran en la
Figura 1.

La gran accesibilidad a la superficie interna de las zeolitas permite realizar
modificaciones sustanciales en su composicion intra y extrareticular, bien sea por
remocion selectiva de alguno de los atomos que constituyen la red cristalina, sustitucion
isomérfica de atomos estructurales, incorporacion de particulas metalicas por
deposicion de sales metalicas y posterior reduccion o por intercambio i6nico de los

cationes compensatorios que pudieran existir en el tamiz molecular.

La sintesis de tamices moleculares ha evolucionado en el tiempo para obtener
estructuras desde poros pequefios a estructuras de poros grandes, esto se debe a la

necesidad de tener catalizadores con tamafios de poros lo suficientemente grandes,
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como para dar acceso a moléculas de gran volumen como por ejemplo la molécula de

benceno.

Dp = BA (1348) Dp = 12A (1960)
SifAl =1 SilAl = 2,5 SUAI = 30
Zaolita A

Zeolita X, Y

Fosfatos
Cristalinos

VPI-5

Dp = 9A (1979) Dp = (20-100)A (1992)
PiLC MCMm-41

Figura 1.-Ejemplo de estructuras interesantes en tamices moleculares [1].
3.2. Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos microporosos con importantes
aplicaciones en catélisis heterogénea, y en procesos de separacion y purificaciéon. Las
zeolitas constan de un esqueleto cristalino formado por una red tridimensional de
tetraedros unidos entre si por atomos de oxigenos, abreviado como TO,4 en donde (T=
Si, Al, B, Ga, Ge, Fe, P, Co) [2]. La estructura presenta canales y cavidades de
dimensiones moleculares en los cuales se encuentran los eventuales cationes de
compensacion, moléculas de agua u otros adsorbatos y sales. Esto permite que las
zeolitas presenten una superficie interna extremadamente grande en relacion a su
superficie externa. La microporosidad de este tipo de material es abierta y la estructura

permite la transferencia de materia entre el espacio intracristalino y el medio que lo
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rodea. Esta transferencia esta limitada por el diAmetro de los poros de la zeolita ya que
sblo podran ingresar o salir del sistema intracristalino aquellas moléculas cuyas

dimensiones estén por debajo de un valor caracteristico que varia de una zeolita a otra.

De manera general la férmula quimica de una celda unitaria de una zeolita puede

escribirse como [2]:
XM+ %2 [ (T1)02) Yo(T202)y().---.Jlm X-zA
Siendo: M — Cation de valencia n (x>0)
T—T @, T ... Elementos del esqueleto cristalino

A — agua, moléculas diversas, pares idnicos (z>0)

En términos generales las zeolitas se caracterizan por presentar:

Didmetro de poro — 2 a 12 A.

Diametro de cavidades — 6 a 12 A,

Superficie interna — varios cientos de m%/g.

Capacidad de intercambio catiénico — 0 a 650 meqg/100 g.
Volumen poroso de 0,35 cm?/g.

Estabilidad térmica desde 200 °C hasta mas de 1000 °C.

YV V V V VYV V

Las zeolitas pueden ser clasificadas de acuerdo al nimero de atomos de oxigeno
gue conforman los poros mediante los cuales se ingresa al espacio intracristalino. En la
Tabla N°1, se muestra esta clasificacion. En esta tabla se incluyen solidos tipo AIPO,4
llamados zeotipos con poros denominados extragrandes con diametros de poro mayor
de 9 A.
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Tabla N°1.- Clasificacion de las zeolitas respecto a su tamafio de poro [1].

Atomos de »
_ 5 Didametro (8) :
Tamaino oxigeno que A Ejemplos
en
forman la abertura

Poro extragrande > 14 9<80 AIPO-54(VPI-5)
Poro grande 12 6<6<9 ZSM-20, SAPO-5
Poro mediano 10 5<0<6 ZSM-5, ZSM-11

Poro pequefio 8 3<06<5 SAPO-34

Las zeolitas han encontrado una gran variedad de aplicaciones,
fundamentalmente como adsorbentes, intercambiadores iénicos, catalizadores y
soportes de catalizadores como se observa en la Tabla N°2. El empleo de zeolitas
como adsorbentes se debe a sus propiedades de tamiz molecular y a la naturaleza de
su superficie.

Tabla N°2.- Aplicaciones industriales de las zeolitas [2].

» Endulzamiento de gases.
Purificacion » Purificacién de gases industriales.
» » Anticontaminantes ambientales.
Adsorcion - - ———
» Parafinas lineales de ramificacion.
Separacion > Xilenos.
» Olefinas.
Ablandamiento de aguas industriales y domésticas.
Intercambio Eliminacion de iones NH," de aguas servidas.
ibnico Soporte de fertilizantes y drogas medicinales.

Almacenamiento de desechos radiactivos.
Craqueo catalitico.

Hidrocraqueo.

Hidroisomerizacién.

Transformacién de metanol en gasolina.
Alquilacién.

Isomerizacion de aromaticos Cg.
Polimerizacién.

Sintesis organica.

Quimica inorgénica.

Catalizadores
y soportes de

catalizadores

YV VVYVVYVYVVYVYVVYYYVY
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El gran crecimiento en el uso de tamices zeoliticos como catalizadores ha venido

originado por:

» Una estructura cristalina bien definida.

* Elevadas superficies especificas.

* Poros uniformes con uno 0 mas tamafios discretos.
* Elevada estabilidad térmica.

» Capacidad para adsorber.

» Centros acidos de elevada actividad.

3.3. Zeolitas tipo mordenita.

La mordenita es una zeolita con alto contenido de silicio, que posee una

estructura cristalina ortorrémbica, de composicion tipica [2]:
Nag [(AlO2)s (Si0O2)40]24 H,O
Cuyos parametros de celda tipicos son:
a=18,13A b=29, 43 A c=7,52A

La construccion de su estructura puede visualizarse a través de unidades basicas
formadas por anillos de cinco tetraedros unidos entre si por anillos de cuatro
tetraedros. La union de estas unidades béasicas forman cadenas que al combinarse
entre si originan laminas caracteristicas de la mordenita y la combinacion de estas
laminas genera la estructura tridimensional de la zeolita como se muestra en la Figura
2. La uni6n de las cadenas conduce a la formacion de dos sistemas de canales de

abertura eliptica que se interceptan entre si de la siguiente manera [2]:

e Un sistema de canales grandes paralelos al eje c, los cuales son rectilineos con
una abertura eliptica formada por anillos de 12 miembros, con dimensiones 5,9 x
7,1A.
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e Un sistema de canales pequefios, paralelos al eje b, al cual se penetra por anillos

de 8 atomos de oxigeno con un diametro de 5,7 x 2,7 A.

Este tipo de sistema poroso permite una difusion tridimensional para moléculas
pequefias como N», Oy, etc. Una difusiéon Unicamente monodimensional para moléculas
de mayor tamafio, como por ejemplo las moléculas organicas. Desde el punto de vista
de la catalisis, esta difusion es sumamente desfavorable debido a que la formacion de
coque en cantidades reducidas, producira un bloqueo de los poros, lo cual generara

una fuerte disminucion de la actividad catalitica.

2,7%6,7 A—»

Figura 2.- Estructura de la Mordenita [2].

De acuerdo a las dimensiones de los canales principales, la mordenita puede
adsorber moléculas tales como el benceno: r ~ 6,6 A. Sin embargo, se han encontrado
mordenitas que no poseen este tipo de adsorcion, por lo que se ha determinado que
existen dos tipos de mordenitas: una llamada de “poro pequefio” que no adsorbe

benceno y otra denominada de “poro grande” que lo adsorbe. Dentro de la categoria de
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‘poro pequefio” se agrupan todas las mordenitas naturales y ciertas mordenitas
sintéticas, mientras que todas las mordenitas de “poro grande” son sintéticas; las
propiedades de adsorcién de esta categoria estan de acuerdo con su estructura

cristalografica [2].
3.4. Antecedente sobre sintesis de mordenita microporosa.

P.K.Bajpai [3], presenta una revision donde resume principalmente los efectos
gue generan varios parametros sobre la sintesis de la zeolita tipo mordenita, tales
como: temperatura, tiempo de cristalizacion, y el material de partida, ademas de
aspectos sobre el mecanismo de cristalizacidon y la cinética. El primer estudio
sistematico de la sintesis de zeolitas tipo mordenitas, reporta que las condiciones
optimas de sintesis del gel de partida son: SiO,/Al,O3 entre 8-12, Na,O/Al,O3= 1, pH
entre 8-10 y un rango de temperatura entre 265-295 °C. Estudios mas recientes
describen otras condiciones para preparar mordenita utilizando una relacién SiO,/
Al,O3 entre 12-19,5 y llevada a autoclave por 16h a una temperatura de 184°C.Es muy
importante controlar la composicion inicial de la mezcla, este es el factor decisivo para
la especie de zeolita obtenida y sus rendimientos, debido a que la mordenita puede
contaminarse con su fase mas estable. Por otra parte a medida que la temperatura
aumenta, aumenta la solubilidad de las especies aluminato y silicato, provocando un
cambio en la concentracion de la fase liquida. Esto puede generar la formacion de la
fase méas estable (analcima) en lugar de mordenita. El tiempo de cristalizacién debe
controlarse adecuadamente ya que las especies menos estables nuclean mas
rapidamente y luego se forma la especie mas estable. Reporta ademas algunos
estudios sobre el mecanismo de cristalizacion y la cinética de la sintesis de mordenita.
Las curvas de cristalizacibn se caracterizan por presentar una forma Sigmoidal
indicando un periodo de induccién que depende de la temperatura de cristalizacion,

seguido de una rapida cristalizacién. Una vez que ha comenzado la cristalizacion, la
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conversion rapida del solido amorfo en mordenita indica que la cinética global de la

reaccion esta limitada por el proceso de nucleacion.

F.Machado y col [4], realizaron un estudio sobre la sintesis de zeolitas tipo
ZSM-5, partiendo de geles aluminosilicatos en ausencia del agente organico utilizado
normalmente para la sintesis de este tipo de zeolitas. La composicion del gel de partida
estuvo entre los siguientes intervalos: 120 < SiO,/Al,03< 18; 0,19 < Na,O / Si0,< 0,10
y 43 < H,0/SiO, < 18; con temperaturas de cristalizacién (Tc) entre 130°C y 200 °C y
tiempos de cristalizacion (tc) entre 24 y 72 h. Bajo las condiciones anteriores, fue
posible obtener zeolitas tipo ZSM-5 o tipo Mordenita, cambiando la composicion del gel
de partida, la temperatura o el tiempo de cristalizacion. Los parametros que
incrementan la velocidad de cristalizacién, como mayor Tc, mayor alcalinidad (mayor
relacion Na,O / SiO;) y mayor tc, favorecen la obtencion de zeolitas tipo mordenita, En
base a los resultados de las sintesis, se establecid la siguiente secuencia de

cristalizacion:

Sélido amorfo —» Zeolita ZSM-5 — Mordenita

En este sistema, la zeolita tipo mordenita fue la fase mas estable.

3.5. Tamices Moleculares Mesoporosos.

Los solidos mesoporosos a grandes rasgos pueden definirse como materiales
gue contienen poros con diametros entre 2 y 50 nm. Los sOlidos mesoporosos
disponibles hasta hace relativamente poco tiempo se limitaban a ciertos materiales
amorfos (silices, aliminas o silice- aliminas) o polimeros. Los primeros con distribucion
de poros generalmente muy anchas y los Ultimos de poca aplicacibn en procesos
cataliticos que requieran elevadas temperaturas [5].
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La sintesis de tamices moleculares mesoporosos abrié las puertas a la
preparacion de nuevos catalizadores de porosidad controlada dentro del rango de
mesoporo, activos en aquellos procesos en los que materiales microporosos eran
inactivos debido a su reducido diametro de poro. Esta es la razon por la que un elevado
namero de grupos de investigacion han desarrollado una enorme actividad cientifica en
el estudio de las propiedades, mecanismos de formacion y rutas de sintesis de estos
nuevos materiales, asi como en la incorporacién de especies activas a estos solidos.

El tamiz molecular mesoporoso MCM-41 fue sintetizado por primera vez por Beck
y col. en 1992. En este trabajo, ya se afirmaba la posibilidad de seleccionar el tamafio
de sus poros dentro del intervalo 1,5-10 nm, mediante modificacion de la longitud de las
cadenas alquilicas del promotor e introduciendo un reactivo organico auxiliar
(mesitileno) en el medio de sintesis. ElI promotor elegido era una sal de
trimetilalquilamonio (cloruro o bromuro) en la que la longitud de cadena del sustituyente
alquilico estaba comprendida en el intervalo de 8 a 16 carbonos. Esta molécula, dada
su condicion de surfactante, forma micelas en disolucion acuosa, las cuales a su vez se
organizan para originar cristales liquidos a partir de un cierto umbral de temperaturas y
concentraciones.

En todos los casos las condiciones empleadas implicaban medio alcalino,
temperaturas por encima de los 100°C, presion autdgena y tiempos de sintesis
superiores a 24 horas. Los materiales obtenidos en estas condiciones podian presentar
simetria hexagonal (MCM-41), cubica (MCM-48) o laminar (MCM-50), dependiendo de
las relaciones molares SU™"¢/ .. introducidas en el medio de sintesis ver (Figura 3).
La semejanza entre estas estructuras y las observadas en los sistemas de cristales
liquidos, llevaron a Beck y col a [6], a postular un mecanismo para la sintesis del MCM-
41 denominado LCT (“liquid cristal template”, molde de cristal liquido). Este mecanismo
consiste de dos vias, en la primera via se produce la formacion de las micelas del
surfactante en forma cilindrica, las cuales a su vez forman el arreglo hexagonal

caracteristico de los MCM-41 y posteriormente sobre estos arreglos tubulares se
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produce la condensacion de los polimeros de silice. La segunda via, implica la
incorporacion de las especies poliméricas de silice desde el comienzo, de una manera
concertada, sin esperar que se forme el arreglo hexagonal micelar antes descrito. La
razon para las aparentemente diferentes vias, resulta de los cambios en las
propiedades del surfactante, dependiendo de su concentracion en agua y de la
presencia de otros iones. Luego de este proceso de cristalizacién, el molde surfactante
atrapado por la matriz del silicato se remueve por calcinacién. Estas posibles vias de

sintesis se ilustran en la Figura 4.

MCM-41 MCM-48 MCM-50

(hexagonal) (ctibica) (laminar)

Nee | DA

o

Figura 3. - Difractogramas de rayos X y estructuras propuestas para: MCM-41, MCM-
48 y MCM-50 [10].

TUBO MICELAR ARREGLO HEXAGONAL

MICELA SURFACTANTE ,

|

SILICATO
—

SILICATO
WIA2Z

Figura 4.- Proceso de sintesis del material mesoporoso MCM-41][5].
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Las especies silicato en solucion acuosa forman una estructura laminar, que se
ordenan con plegamiento de las capas de silicato y forma canales hexagonales. El
aumento de la concentracion de surfactante tiene como consecuencia su organizacion
en cilindros. Las micelas de forma cilindrica interaccionan con las especies silicato,
dando lugar a silice tubular, ordenada alrededor de la superficie externa de las micelas.
Estas especies compuestas forman espontdneamente el orden de largo alcance,
indicativo del MCM-41. En funcion de la temperatura, de la naturaleza del surfactante, y
de la concentracion, estas mesofases presentan fases diferentes, con estructura

hexagonal, cubica o laminar.

En la Figura 5 se muestra la estructura hexagonal propuesta para los poros del
MCM-41, los atomos en rojo representan atomos de oxigeno, los atomos en azul silicio

y las moléculas dentro de la estructura son de etano y metano [7].

Figura 5.- Estructura hexagonal propuestas para los poros del MCM-41 [7].
Otras propiedades fisicas muy interesantes de estos materiales son:
> Alta &rea superficial de hasta 1000m?/g.

» Volumen especifico de poros de hasta 1.3 mL/g.
> Alta estabilidad térmica.
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Los tamices moleculares mesoporosos como el MCM-41 han atraido mucho la
atencién debido a su empleo potencial como catalizadores versatiles y soportes de
catalizador para la conversiéon de moléculas grandes. Sin embargo, comparado con las
zeolitas convencionales, estos materiales mesoestructurados tienen la acidez y
estabilidad hidrotérmica relativamente bajas, esto puede ser atribuido a la naturaleza
amorfa de las paredes del mesoporo [8]. Por otra parte la incorporacién de aluminio y
metales de transicion en la red silicea permite incrementar la acidez, la capacidad de

intercambio idnico y la actividad catalitica de estos materiales.

El reemplazo de silicio por aluminio coordinado tetraédricamente en la red, la
cual se carga negativamente y es compensada por protones, permite crear sitios acidos
de Bronsted por descomposicion térmica de iones amonio generando protones acidos
en los puentes O (H)- Si. Debido a que una de las mas grandes aplicaciones de este
tipo de solido es en la industria petrolera ya que la acidez de Bronsted es esencial para
una variedad de reacciones cataliticas que involucran hidrocarburos, se han
intensificado los esfuerzos por incorporar aluminio en posiciones tetraédricas en las

paredes de estos materiales.

A pesar de la baja acidez de los materiales AI-MCM-41, su alta area superficial
junto con la presencia de grupos capaces de ser funcionalizados, los hace muy utiles
como soportes para 0xidos metéalicos y compuestos organometalicos, sobre los cuales
se puede lograr una alta dispersion de la fase activa. Ademas, su red porosa altamente
regular sugiere también su uso en la industria de refinamiento de petréleo en procesos
gue requieren moderada acidez e involucran moléculas de gran tamafio o como
reservorios para otras especies quimicamente activas [9], sin embargo su uso esta
seriamente limitado por la baja estabilidad de estos solidos en procesos en los que los
reactivos o productos sufran limitaciones difusionales en catalizadores convencionales

zeoliticos.
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Por otra parte, la falta de cristalinidad en las paredes de silice que separan los
canales o poros, es la principal caracteristica que diferencia a estos materiales de las
zeolitas. Estas paredes estan repletas de defectos estructurales originados por la
hidrélisis del gel de silice en medio basico y su posterior condensacion, lo cual ocasiona
la presencia de atomos de silicio unidos a grupos OH en las paredes. Por esta razon, al
calcinar los solidos y eliminar las moléculas de surfactantes del interior de los poros se
produce generalmente una ligera contraccion en el tamafio de la celda unitaria producto

de la condensacion de estos grupos silanol.

3.6. Antecedentes sobre la sintesis del AIMCM-41.

C. Ortiz [10], prepar6 materiales tipo AIMCM-41 utilizando el surfactante bromuro
de cetiltrimetilaminio (CTABr) y como fuente de silicio tetraetilortosilicato (TEOS). El
tiempo de sintesis total fue de 48 horas, incluyendo el proceso de calcinacién y la
temperatura de sintesis usada fue 90 °C. Mediante el procedimiento de sintesis
empleado se logra obtener un aluminosilicato con estructura tipo MCM-41, presentando
las isotermas de adsorcion y morfologia hexagonal tipica, y logrando incorporar

aluminio en la proporcién requerida.

D. Zhao y col [11], sintetizaron materiales aluminosilicatos mesoporosos
desordenados hidrotermicamente estables, con acidez superficial fuerte mediante el
uso de un polimero aluminosilicato y de un surfactante cationico bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTAB) que es el agente mesoestructurante. La comparaciéon de la
estabilidad, la acidez y la actividad catalitica para los materiales mesoporosos
desordenados y el AIMCM-41 ha sido estudiada por difraccion de rayos X (XRD),
microscopia electronica de transmision (TEM), adsorcion/desorcion de N,, espectros
infrarrojos, TPD y técnicas de RMN. Los resultados muestran que los materiales
mesoporos desordenados son muy similares al material mesoporo MCM-41 en cuanto

a su tamafio uniforme de poro. Los materiales mesoporos desordenados son
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hidrotermicamente méas estables que el MCM-41 altamente ordenado. Ademas,

muestran una mayor acidez y actividad catalitica que el AIMCM-41.

M. Ribeiro y col [12], reportan un estudio sobre sintesis de materiales AIMCM-
41 a partir de diferentes fuentes de aluminio y de silicio, sintetizados a temperatura
ambiente y bajo tratamiento hidrotérmico a 104 y 150 °C. Los agentes
mesoestructurantes empleados fueron bromuro y cloruro de hexadecil-trimetilamonio
(CTMABr y CTMACI). La composicién molar del gel de sintesis fue tetraetilortosilicato
(TEOS) e Isopropoxido de aluminio (IPA) como materiales de partida: 1TEOS: 1/x IPA:
0,147CTMABr: 3,04 NH3:160 H,O: YPrOH con 0,89 < y < 5,95 para 100z X 2 15. En el
gel de sintesis se utiliz6 NH;3 para regular pH y propanol (PrOH) como parte del
solvente. Se obtuvieron sdlidos de relacion Si/Al entre 15 y 100; con una estructura
regular tipo MCM-41, altos voliumenes de poro, areas especificas y un tamafo uniforme
de poro. Las muestras preparadas a temperatura ambiente presentaron menor
ordenamiento estructural (visto por DRX) y menor volumen poroso, en comparacion con
las obtenidas a mayor temperatura. Sin embargo, en estos sélidos los atomos de Al se
encuentran predominantemente en coordinacion tetraédrica y presentan una actividad

catalitica acida similar a la mostrada por los sélidos preparados a mayor temperatura.
3.7. Tamices moleculares micro- mesoporosos.

Tanto las zeolitas como los tamices moleculares mesoporosos presentan
propiedades adecuadas para su uso como catalizadores, en el caso de las zeolitas
estas presentan un diametro de poro pequefio pero una alta acidez, mientras que los
sélidos mesoporosos poseen diametros de poros mayores pero acidez y estabilidad
térmica bajas, por estas razones se han incrementado los esfuerzos por desarrollar
materiales combinados que puedan exhibir las ventajas de las zeolitas junto con la de
los tamices moleculares mesoporosos. Estos sistemas han recibido varios nombres:
tamices moleculares compuestos, solidos con estructura jerarquica de poros, zeolitas

mesoporosas, son algunos de ellos. El interés por estos solidos ha ido en aumento
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desde sus inicios en el afio 2000 y actualmente existe una cantidad notable de trabajos
reportados sobre sintesis, caracterizacion y aplicaciones cataliticas de estos sdlidos.

La sintesis de los tamices moleculares que combinan micro y mesoporosidad se
realiza por diferentes rutas de sintesis que han sido reportadas como satisfactorias las

diferentes rutas se presentan a continuacion [13]:

() Recristalizacion de las paredes de tamices moleculares mesoporosos.

(i) Ensamblaje de las mesoestructuras a partir de soluciones precursoras de
zeolitas.

(iif) Templado con carbon y cristalizacion.

(iv) Extraccién alcalina de silicio en zeolitas.

(v) Uso de diversos agentes meso-estructurantes.

(vi) Uso del agente director de la estructura zeolitica sin agente meso-estructurante.

En el presente trabajo, se empleara principalmente la via (iv) de extracciéon
alcalina de silicio en zeolitas. Este método consiste en la creacion de mesoporos por
extraccion de silicio de las zeolitas mediante tratamiento con soluciones alcalinas,
principalmente  NaOH. Algunos de los métodos reportados incluye tratamiento
hidrotérmico con adicion de agente mesoestructurante, después de realizar el
tratamiento alcalino a la zeolita. EI método de extraccion alcalina de silicio, parece uno
de los mas convenientes o practicos. En este caso la mesoporosidad generada, se
debe principalmente a porosidad inter-particula, ya que el tratamiento alcalino, en
muchos casos reduce considerablemente el tamafio de particula. Sin embargo, se
puede perder propiedades de selectividad de forma, que muchas veces son claves en
algunas zeolitas. En los métodos de tratamiento alcalino combinado con el uso de

surfactante como agente meso-estructurante, se puede evidenciar por DRX la
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existencia de las fases mesoporosa y zeolitica, aunque no queda claro si se trata de

una mezcla de fases, o de un sélido mesoporoso con paredes zeoliticas.

3.8. Antecedentes sobre sintesis de mordenita mesoporosa.

X. Li y col [14], comparan tres métodos para la obtencién de mordenita
mesoporosa: (i) tratamiento acido seguido por tratamiento basico, (ii) uso de cloruro de
[3-(trimetoxisilil)  propil]-hexadecil-dimetilamonio] (TPHAC), como agente meso-
estructurante y (iii) uso de una plantilla de carbén negro. La composicion del gel de
sintesis de mordenita fue 6Na,0:Al,03:30Si0,:780H,0, sometido a cristalizacion a 180
°C por 24 a 48 h. Los resultados mostraron que las muestras sometidas solo a
tratamiento acido o basico no poseen mesoporosidad, mientras que las muestras
sometidas primero a tratamiento acido (HNO3z 2M, 100°C, 4 h) seguido de tratamiento
basico (NaOH 0.2M, 100°C, 30 min), presentaron la mejor combinacion de micro-
porosidad, alta area especifica y externa, alto volumen mesoporoso y acidez fuerte, con
buena actividad catalitica en la alquilacion de benceno con alcohol bencilico y en la
isomerizacion de 2-metil-2-penteno. Las sintesis con TPHAC y carbon negro como
plantilla, no condujeron a mordenita mesoporosa, sino a una mezcla de una fase
cristalina y una fase amorfa sin propiedades de acidez aunque con cierta

mesoporosidad.

S. Wang y col [8,15], reportan la sintesis de tamices moleculares compuestos
MOR/MCM-41 a partir de zeolitas mordenita. EI método involucra el ensamblaje de
micelas de surfactante CTAB con zeolita mordenita sometida a tratamiento alcalino con
una solucion de (NaOH 0.5 a 3.0 M). Los materiales preparados mostraron una alta
estabilidad hidrotérmica comparados con AIMCM-41 convencional y relacion Si/Al

similar, con una mayor actividad catalitica en la desalquilacion de hidrocarburos
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aromaticos C*1. Este comportamiento fue atribuido a la presencia de MCM-41 (poros
grandes) y mordenita (acidez fuerte).

Groen y col [16], emplearon el método de tratamiento alcalino con otras zeolitas
tales como mordenita y zeolitas Beta. La extraccion alcalina de silicio en mordenitas con
relaciéon Si/Al entre 20 y 30 genera mordenitas con una mesoporosidad intracristalina
sustancial, manteniendo la microporosidad y propiedades acidas de la zeolita y con
mayor actividad catalitica en la alquilacion de benceno con etileno, con menor

formacion de coque y mayor produccion de etilbenceno.

V. Paixdo y col [17], evaluaron los efecto de varios parametros experimentales
(concentracion de la base, temperatura y el tiempo) sobre las caracteristicas de zeolita
tipo mordenita con una composicion molar SiO,/Al,O3 = 20 en la desilicacion de la
misma. Los tratamientos alcalinos promueven la extracciébn de Si de la zeolita, sin
pérdida considerable de cristalinidad y, como estaba previsto, un aumento importante
de la estructura de mesoporos fue alcanzado con este tratamiento. La caracterizacion
de acidez muestra que los sélidos obtenidos por desilicacion presentan practicamente
las mismas propiedades acidas que la zeolita HMOR (zeolita de partida sin ningun
tratamiento).La HMOR presenta un volumen total de poros de 0,25 cm® g* de los cuales
0,20 cm® g corresponden al volumen microporoso y los 0,05 cm® g* restantes es el
volumen mesoporoso, mientras que la mordenita que fue tratada con una solucion 0,2
M de NaOH, a 85° C por un tiempo de 2 h fue la que mejores resultados dio, el volumen
total de poros es de 0,40 cm® g* de los cuales 0,21 cm® g* es el volumen del
microporo el cual se mantiene practicamente constante en comparacion con el de
HMOR mientras que el volumen del mesoporo aumento considerablemente a 0,19 cm?®

g’ debido al tratamiento béasico que se le realizé.
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3.9. Técnicas de caracterizacion.

3.9.1. Isotermas adsorcion-desorciéon de No.

La adsorcién fisica (o fisisorcién) de gases y vapores (adsorbatos) en soélidos
(adsorbentes) es una de las técnicas mas usadas para el estudio de la textura porosa
de sdlidos de todo tipo, aunque no es la Unica. Existen otras técnicas como la
porosimetria de mercurio, microscopia electronica, etc..., aunque estas ultimas permiten
el estudio de la porosidad en un intervalo algo mas restringido.

En la caracterizacion de la textura porosa de un sélido los principales parametros
a determinar son el area superficial, el volumen poroso y la distribucién de tamafio de
los poros. Para la determinacion de estos parametros se puede recurrir entre otros, a la
adsorcion de un gas (N2, CO,, hidrocarburos, etc....) a temperatura constante (para N

77K, para CO;, 273 K, etc....), obteniéndose asi la isoterma de adsorcion.

La adsorcién se lleva a cabo dosificando una cantidad conocida de gas
(adsorbente) generalmente nitrdgeno a una presion relativa determinada, hacia el lecho
donde se encuentra el solido a ser estudiado. El porta muestra que contiene el sélido se
sumerge en un recipiente criogénico (nitrogeno liquido) para que el gas dosificado entre
en contacto con el sélido y pueda condensar en la superficie de éste. La cantidad
adsorbida se cuantifica siguiendo la caida en la presion original del gas para distintas
dosificaciones. La cantidad adsorbida es una funcion de la presién relativa manteniendo
el sélido a temperatura y presion constante, la representacion grafica de esta relacion
es lo que se conoce como isoterma de adsorcion, como una grafica donde se
representa el volumen de gas adsorbido en funcién de la presion relativa [18].

Existen distintos tipos de isotermas de adsorcion que dependen de la textura de
cada sélido. Las mismas son mostradas en la Figura 6, donde se presentan seis tipos

de isotermas:
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Figura 6.- Tipos de isotermas de adsorcion [18].

Isoterma tipo 1. También conocida como isoterma de Langmuir, se caracterizan
por mostrar un alto grado de adsorcion a presiones relativas bajas, es tipica en
sélidos microporosos, para los cuales el pozo energético se encuentra en su
maximo potencial. La extrapolacién de la parte plana hasta una presion relativa

de cero permite obtener el volumen microporoso del sélido.

Isoterma tipo 2: Son caracteristicas de los solidos que contienen poros muy
grandes (macroporos), presenta un “plateau” a presiones relativas bajas que
corresponden a la saturacion de la primera capa de sélido, y el cual permite

determinar su area superficial.

Isoterma tipo 3: Corresponde a sélidos macroporosos, pues la condensaciéon
capilar no ocurre sino a presiones relativas cercanas a 1. Este tipo de isotermas
presentan una forma convexa a bajas presiones por que la energia liberada por
la interaccion de dos moléculas del gas adsorbidas en sitios vecinos, es mayor

gue la energia liberada por la adsorcién de una molécula del gas en un sitio de
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adsorcién aislado en la superficie del sélido. A medida que la presion del gas
aumenta, comienza la condensacién en multicapas y hace que ocurra la
adsorcion. Por lo tanto, la isoterma sigue un aumento exponencial a medida que

la presion relativa se aproxima a la unidad.

e Isotermatipo 4: Su comportamiento es similar a las tipos 2 con la diferencia que
la condensacion ocurre a presiones relativas mas bajas, es caracteristicas de
sélidos mesoporosos, siendo las Unicas (excepto para algunos casos) que

muestran histéresis durante la desorcion.

El término de Histéresis significa que el camino de adsorcion y desorcion no es el
mismo, esto se debe a dos causas. En primer lugar, el fenédmeno de la adsorcién se
rige por la cavidad del poro durante la adsorcién en el llenado de capas. La primera
capa, luego la segunda y asi sucesivamente hasta llegar a la condensacion
completa del gas dentro de los poros. La desorcion por el contrario, est4 controlada
por el tamafio de la boca o entrada del poro. A menor entrada del poro, mayor es
histéresis, ya que debe romperse el menisco formado cuando condensa el gas en
los poros. Cuando ocurre la condensacion, el nitrégeno gaseoso pasa a liquido vy
forma un menisco con un angulo de contacto cercano a cero. Al disminuir la presion
durante la desorcién, este angulo de contacto se ve distorsionado hacia valores
mayores que cero, y continla hasta la ruptura del menisco. Entonces, el liquido

adsorbido se desorbe completamente.

e Isotermatipo 5: Su comportamiento es similar a las tipos 2 con la diferencia que
la condensacion ocurre a presiones relativas mas bajas, es caracteristicas de
sélidos mesoporosos, siendo las Unicas (excepto para algunos casos) que

muestran histéresis durante la desorcion.

e Isoterma tipo 6: También conocida como isoterma “tipo escalonada”. Es muy

rara y representa a solidos no porosos con una superficie bien uniforme. La
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adsorcién en este caso se ve incrementada por la interaccion entre la molécula

del adsorbato y la superficie del adsorbente.

En la Figura 7, se muestran las isotermas de adsorcion de algunos soélidos
preparados por X.Li y col [14]. La isoterma (a) representa una mordenita convencional
con relacién SiO,/Al,03=15 sin ningun tratamiento para generar mesoporosidad, en el
caso de la isoterma (b) corresponde a una mordenita con tratamiento acido con una
solucion (2M de HNO3). Se puede observar que ambas isotermas de Langmuir son tipo
1 caracteristicas de solidos microporosos, indicando que el tratamiento acido no
genera mesoporosidad. Por otra parte el sélido HMOR-A;(c) fue tratado con una
solucion basica de (72 ml de NaOH 0.2 M) y HMOR-A,(d) con una solucion igualmente
basica de (87 ml de NaOH 0.2 M) en ambas isotermas se observa un comportamiento
combinado de las isotermas tipo 1 y tipo 4 ya que muestran una adsorcion considerable
a P/Py bajas y luego un comportamiento de histéresis, lo que indica la presencia de
mesoporos para las mordenitas tratadas con una solucion de NaOH. En la Tabla N°3,
se muestran los valores de area especifica BET y volumen poroso de micro y mesoporo

para los cuatro solidos.
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Figura 7.- Isotermas de adsorcion y desorcion de N, para (a) HMOR, (b) HMOR-acid,
¢) HMOR-A; y (d) HMOR-A; preparados por X. Li, y Col [14].
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Tabla N°3.- Propiedades texturales de muestras de mordenita [14].

Sélido Seer (M) | V microporo( €M G) | V mesoporo (cM/Q)
H-MOR 384 0,153 0,003
H-MOR acid 455 0,178 0,013
H-MOR-A, 524 0,149 0,166
H-MOR-A, 530 0,155 0,142

En la Tabla anterior, se puede observar como el volumen microporoso para las
mordenitas obtenidas por diferentes tratamientos se mantiene casi constante, mientras
gue el volumen mesoporoso aumenta considerablemente al tratar a la mordenita de
partida con una solucion alcalina de NaOH, en conclusion el tratamiento alcalino genera

mesoporos.

3.9.2. Difraccion de rayos X.

Es una técnica que se basa netamente en la teoria electromagnética, cuando se
hace incidir un haz rayos X sobre un atomo sus electrones son puestos a oscilar
alrededor del nucleo como resultado de la perturbacién ocasionada por el campo
electrénico oscilante de los rayos X, estos electrones absorben parte de esta energia

emitiéndolo posteriormente como radiacion de la misma frecuencia y longitud de onda.

Esta técnica permite identificar un sélido mediante la comparacion de espectros
utilizando patrones ya reportados, la informacién de los patrones de DRX se utilizan
para solidos cristalinos como las zeolitas y para solidos mesoporosos de arreglo
hexagonal como el MCM-41.
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En el caso de las zeolitas el porcentaje de cristalinidad se determina asumiendo
gue la intensidad de los picos es proporcional al grado de cristalinidad de la muestra,
generalmente se emplea una muestra patron para el calculo del porcentaje de

cristalinidad, se lleva a cabo mediante la siguiente ecuacion.

> Intensidad de los picos de la muestra.
% cristalinidad = x 100 1)
> Intensidad de los picos del patron.

En la Figura 8 se muestra un difractograma tipico de la mordenita mesoporosa la
composicion quimica del gel de sintesis de partida es Si/Al = 27, sin tratamiento alcalino
y con tratamiento alcalino generado con una solucion de NaOH 0.2M, como se puede
observar ambos sdlidos son cristalinos debido a la formacion de picos agudos. El
modelo DRX de la mordenita sin tratamiento alcalino y la mordenita tratada con una
solucion de NaOH confirman la presencia de mordenita como la Unica fase cristalina y

ademas la cristalinidad de la misma se conserva con tratamiento alcalino.
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Figura 8.- Difractograma tipo para mordenita obtenido por J. C. Groen, y col [16] para muestras

de mordenitas mesoporosas.
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En la Figura 9 , se muestran algunos difractogramas tipicos de sélidos tipo Al-
MCM-41 obtenidos por M.M.L, Ribeiro Carrot y Col [12] con diferentes relaciones Si/Al
cdmo se muestra en los numeros que estan entre paréntesis situados encima de las
curvas, en estas representaciones graficas se observa la formacion de picos a angulos
bajos indicando la presencia de una fase hexagonal, los difractogramas presentan picos
bien resueltos, para el método hidrotérmico en el cual la sintesis fue realizada a una
temperatura de 104°C (curva B) se observan picos menos anchos y mejor resueltos,
comparados con los obtenidos a temperatura ambiente (curva A),esto se debe al
incremento de la temperatura lo que ocasiona una mejora en la cristalinidad del

material, este comportamiento se observa en sélidos mesoporosos del tipo AIMCM-41.
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Figura 9.- Difractogramas obtenidos por M.M. L, Ribeiro Carrot y col. [12] para

muestras AIMCM-41 sintetizadas a temperatura ambiente(A) y por el método

hidrotérmico a 104°C (B).
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3.9.3. Microscopia electronica y analisis quimico elemental (EDX).

La microscopia electrénica en sus diferentes modos de trabajo, es utilizada para
la caracterizacion de la forma y estructura de sélidos cataliticos. Se basa en la
interaccion de un haz de electrones con la muestra, pudiendo existir o no la pérdida de
energia del haz incidente. Dentro de la microscopia electronica pueden destacarse dos
tipos basicos, microscopia electronica de transmision (MET) y microscopia electronica
de barrido (MEB) [19].

Un microscopio electrénico de barrido (MEB), posee un sistema de bobinas
deflectoras que permite barrer el haz sobre la muestra, a la vez este barrido esta
sincronizado con el barrido de un tubo de Rayos Catodicos (TRC), de tal manera que
existe una correspondencia uno a uno en el area irradiada en la muestra y la imagen el
tubo de rayos catddicos, la imagen se forma con los electrones secundarios de energia
menor a 50 eV que salen de la muestra, los cuales se recogen en el detector tipo
centelleo fotomultiplicador y con esta sefial se modula la intensidad en funcién de la
cantidad de electrones que lleguen al detector. De esta manera se forma la imagen
topografica de la muestra por lo tanto puede observarse forma y tamafio de la misma.
Para que una muestra pueda ser observada mediante un microscopio electronico de
barrido debe ser estable a la irradiacion ademas de ser conductora. En el caso de las
muestras no conductoras como lo son los catalizadores tipo tamices moleculares, se
efectia un recubrimiento con un material conductor el cual debe poseer ciertas
caracteristicas: facil evaporacién, inerte y un tamafio de grano adecuado para no
interferir con el analisis. Por otra parte conjuntamente con la microscopia electronica de
barrido se realiza EDX (energia dispersiva de rayos X) que es una técnica de
microanalisis quimico utilizada para determinar la composicién elemental de un area de

la muestra en especifico. Durante el andlisis, la muestra se bombardea con un haz de
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electrones en el interior del microscopio electrénico de barrido, este haz al chocar con la

superficie de la muestra emite rayos X caracteristicos de la misma.

En la Figura 10, se muestran las micrografias obtenidas mediante microscopia
electronica de barrido (MEB) de las zeolitas tipo mordenita con una relacion Si/Al= 27
denominada MOR-30 y para la misma mordenita sometida a tratamiento alcalino con
una solucion 0,2M de NaOH M a 65 °C por un tiempo de 30 min, reportada por J. C.
Groen y col [16]. En ambos casos, el tamafio de cristal fue uniforme y no se observé
amorficidad en la superficie exterior. La mordenita de partida presentdé un volumen
microporoso de 0,21 cm® g™ y baja superficie mesoporosa (5 m? g*), en contraste la
mordenita tratada con solucion alcalina, en la cual aumenta notablemente la superficie
mesoporosa (115 m? g1) y un volumen microporoso 0,19 cm® g, el cual es muy
parecido al de la zeolita de partida. De este modo los autores concluyen que la
desilicacion de la mordenita en medio alcalino genera sustancialmente mesoporosidad
intracristalina manteniendo la microporosidad y, lo mas importante, las caracteristicas
acidas. La mordenita mesoporosa obtenida conduce a un mejor desempefio catalitico

en la reaccion de alquilacién de benceno en etileno en fase liquida.

Figura 10. - Micrografia de barrido (MEB) para (A) MOR-30 y (B) MOR-Alcalina [16].
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3.10. Esterificacion de acidos carboxilicos con alcoholes.

Siendo de gran importancia utilizar catalizadores mesoporosos para moléculas
grandes como las que se utilizan en las reacciones de esterificacién, es conveniente
describir el mecanismo de reaccion del acido p-hidroxibenzoico con metanol, reaccién
gue se utilizara para evaluar la actividad catalitica de la mordenita micro y mesoporosa
y el AIMCM-41.Los &cidos carboxilicos reaccionan con alcoholes, en presencia de un
catalizador &cido, formando ésteres y agua (reaccion de esterificaciéon de Fischer).Las
reacciones de esterificacion se efectian bajo catdlisis acida, puesto que en ausencia de
acidos fuertes estas reacciones proceden de forma muy lenta. Si esta presente una
cantidad catalitica de acido el equilibrio se alcanza al cabo de unas horas, calentando a
reflujo una mezcla del &cido carboxilico y del alcohol. Para desplazar el equilibrio hacia
la formacién del éster se aflade un exceso del acido carboxilico o del alcohol. También
se puede aumentar la proporcion de éster en el equilibrio eliminando el agua formada

en la reaccion.

El mecanismo de reaccidon en fase homogénea, se inicia con la protonacion del
grupo carbonilo del acido carboxilico, lo que provoca un aumento de la electrofilia de
este grupo. A continuacion, el metanol ataca al grupo carbonilo protonado para formar
un intermedio tetraédrico, que rapidamente, mediante un proceso de intercambio
proténico forma un nuevo intermedio tetraédrico que contiene un excelente grupo
saliente: el agua. La regeneracion del grupo carbonilo provoca la expulsion de agua y la
formacion del éster protonado. Finalmente, el intercambio proténico con una molécula
de agua regenera el catalizador acido. En la Figura 11 se presenta el esquema de

reaccion propuesta.
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Figura 11.- Mecanismo general de la reaccion de esterificacion en medio acido.

El mecanismo esquematizado en la Figura 11, corresponde a una reaccién en
fase homogénea (liquida) en presencia de un acido mineral. En la reaccion usando
catalizadores &acidos, en principio ocurre un mecanismo similar, donde los H* son

aportados por el catalizador solido.

En el caso particular del presente trabajo de grado, la reaccion a considerar
involucra la esterificacion del acido benzoico con metanol, para producir benzoato de

metilo, segun la reaccion mostrada en la Figura 12:



32

Esterificacion del acido benzoico con metanol utilizando mordenitas mesoporosas

0 OH JCHS
O O
+ CH3OH (Satdlisis acida + H,0 (2)
Acido benzoico Benzoato de Metilo

Figura 12.- Reaccion de esterificacion del acido benzoico con metanol.

3.10.1 Antecedentes de la reaccion de esterificacion de acidos carboxilicos con

alcoholes.

[.Crespo [20], estudi6 la reaccion de esterificacion del acido p-hidroxibenzoico
con metanol y butanol sobre catalizadores solidos acidos, constituidos por
heteropoliacidos y zeolitas. Los catalizadores heteropoliacidos empleados fueron:
heteropoliacidos de tungsteno y molibdeno soportado sobre silice y silice- alumina,
obteniendo el mejor resultado con el acido 12- tungstofosforico soportado en silice-
alumina (H3PW 1,040/ SiO,-Al,O3), Para la reaccion estudiada se observé la ausencia de
productos secundarios, es decir la reaccion fue 100% selectiva al éster tanto con
metanol como butanol. Para las reacciones de esterificacion con metanol se obtuvieron
menores valores de conversion que para la llevada a cabo empleando butanol, este
hecho se atribuyé a la reactividad de ambos alcoholes ya que el butanol es mas
reactivo que el metanol debido a que posee menor volatilidad ocasionando un mayor
tiempo de contacto entre los reactantes y el catalizador. Este proceso se estudio
ademas en zeolitas B desaluminada con relacion Si/ Al de 3,5; 12 y 64 observandose
mayores valores de conversion (39%) para la zeolita § desaluminada con relacién Si/

Al= 64 y para la zeolita HY con relacién Si/ Al= 3,5.Con este ultimo sélido se obtuvo la
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mayor conversion (44,4%) empleando butanol como reactivo, atribuido a la mayor

acidez y area superficial del mismo.

M. Colina [21], estudi6 la reaccidn de esterificacion del acido p-hidroxibenzoico
con metanol y butanol sobre sélidos mesoporosos y combinacion de estos sélidos con
heteropoliacidos. Los catalizadores solidos usados fueron SBA-15 con incorporacion de
20% p/p de heteropoliacidos de tungsteno (HPW), y molibdeno (HPMo) obtenidos por
sintesis directa y por impregnacion sobre SBA-15 con Al de relacion Si/ Al=30, asi
como también el empleo de una zeolita HY con relacion Si/Al= 3,5. Para la reaccion
estudiada se observo la ausencia de productos secundarios, es decir la reaccion fue
100% selectiva al éster tanto con metanol como butanol. Para las reacciones de
esterificacibn con metanol se realizO una corrida del blanco dando 0,54 % de
conversion molar del acido p-hidroxibenzoico. Por otra parte la reaccion de
esterificacion sobre soporte silicio SBA-15 produce una conversion baja (1,02%). La
poca conversion del éster confirma que la reaccion tiene que ser catalizada por sitios
acidos, para promover la protonacion del oxigeno carbonilico del grupo carboxilico para
activar el ataque nucleofilico por el alcohol. En este caso la mayor conversién molar se
obtuvo para el catalizador HPW-SBA-15 siendo el valor de aproximadamente 45%. La
zeolita HY a pesar de presentar una mayor acidez total, tuvo una conversién de 17,53
% por lo que se puede inferir que la reaccion no depende Unicamente de la acidez total
de los sdlidos sino también de las propiedades del soporte. Los valores de conversion
molar para la reaccion de esterificacion con butanol disminuyeron considerablemente la
conversion del blanco es 0,35%, la de SBA-15 es 0,49% Yy la conversion molar para el
catalizador HPW-SBA-15 es aproximadamente de 1,1%, se obtuvo para este caso que

la mayor actividad catalitica con este alcohol se obtuvo con la zeolita HY (6,53%).
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F. Blandin [22], estudio el funcionamiento de catalizadores micro y mesoporosos
en la esterificacion del acido p-hidroxibenzoico con metanol y butanol. Los catalizadores
sélidos usados fueron: AIMCM-41 con relacién SiO,/ Al,03;=58 y 16, una mordenita
comercial (LZSM-59) desaluminada con relacién SiO,/ Al,03=29 y 20, SAPO-5 vy la
zeolita ZSM-5 con SiO,/ Al,03=103 y 81. La reaccion de esterificaciéon se llevé a cabo
en fase liquida, a presion atmosférica, a una temperatura de 60°C en reflujo por un
tiempo de 48 h, para la reaccién estudiada se observd la ausencia de productos
secundarios, es decir la reaccion fue 100% selectiva al éster tanto con metanol como
butanol. Reporta un orden de conversiéon con metanol como sigue: ZSM-5 > SAPO-5 >
Al-MCM-41. La autora atribuye esta tendencia a la diferencia de acidez y polaridad
superficial de los -catalizadores, viéndose favorecida la conversidbn sobre los
catalizadores mas hidrofobos. Los niveles de conversion alcanzados se encuentran

entre el 25 y 50% para la esterificacion con metanol.
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4. Metodologia experimental.

4.1. Reactivos que se utilizaron en las diferentes sintesis.

Tabla N°4.- Reactivos que se utilizaron en las diferentes sintesis

Aluminato de sodio (NaAlO,)

48,54 % P de Al,O3

30,46 % P de Na,O

20,96 % P de H,0.

LUDOX (SiOy)

40 % P

Casa comercial: Aldrich

Bromuro de cetiltrimetilamonio (CTABY),
CH3(CH2)15N(CH3)3Br

Casa comercial: Aldrich

Metanol (MeOH)

99,8 % P

Casa comercial: Riedel-deHaén.

Ac. p-hidréxibenzoico

99 %P

Casa comercial: Riedel-deHaén.

Tolueno

99,7 %P

Casa comercial: Riedel-deHaén.

Ac clorhidrico (HCI)

37%P.

Casa comercial: Riedel-deHaén.

Hidréxido de sodio( NaOH)

97 % P

Casa comercial: Aldrich.

Acetato de amonio( NH.Ac)

98 % P

Casa comercial: Aldrich.

Tetraetilortosilicato (TEOS)

98 % P

Casa comercial: Aldrich.
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4.2. Preparacion de la mordenita sintética con relacién Si/ Al 10.

Este procedimiento se realiz6 siguiendo la metodologia propuesta por

F.Machado y col [4], tomando en consideracién la variacion de algunos parametros.

A partir de las siguientes relaciones molares: SiO,/Al,03; = 20; Na,O/SiO, = 0,30;
H,0/SiO, = 45; se fijo una cantidad de fuente de silicio (LUDOX) y se calcularon las

cantidades de reactivos utilizados (referirse a la parte 1 del anexo).

Se prepar6 en primer lugar una solucion de aluminato de sodio, disolviendo el
aluminato de sodio (2,16 g) en una solucion acuosa alcalina de NaOH. La solucion de
aluminato se agregdé de manera controlada, a la fuente de silicio (30 g de Ludox) a
temperatura ambiente y con agitacion mecanica. Al terminar de agregar la solucién de
aluminato de sodio, se mantiene la agitacion por 1h, a fin de obtener una mezcla

homogénea.

La mezcla de sintesis fue llevada a un reactor en donde ocurridé el proceso de
cristalizacion de la mordenita a 190°C bajo presidén autégena por 24 h. El producto se
recupero por centrifugacion y se lavo sucesivas veces hasta llegar a pH neutro, luego
se seco en la estufa a 110°C durante la noche, obteniéndose 25g de mordenita sodica
NaMOR (10). Los 25g de mordenita sédica obtenidos se sometieron a intercambio
ionico con una solucion 1M de NH4Ac por 3 h a 60 °C y con agitacion para obtener la
mordenita amonica NH;-MOR, la cual se calcind en la mufla a 550°C por 4 h para

convertirla en la forma protonica HMOR (10).
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4.3. Tratamiento acido + Tratamiento basico de la mordenita protonica.

Este tratamiento se realiz6 siguiendo la metodologia propuesta por X. Li, y col
[14], tomando en consideracién la variacion de algunos parametros, mediante el

procedimiento descrito a continuacion:

10g de HMOR (10) obtenidos fueron tratados con una soluciéon 2 M de HCI a
100°C por 4 h bajo reflujo y posteriormente se separo el sélido de las aguas madres
por centrifugacion, se lavo con agua destilada y se seco6 a 120°C por 10 h en la estufa,

después se calcina en la mufla a 550°C por 2h obteniéndose HMOR (T).

4,6 g de HMOR (T) fue sometida a tratamiento alcalino con 72 mL de una
solucion 0,2 M de NaOH a una temperatura de 65°C por 30min, para obtener el sélido
denominado HMOR (TB).

4.4. Tratamiento béasico de la mordenita proténica.

Este tratamiento se realizé siguiendo la metodologia propuesta por J. C. Groen, y
col [16], tomando en consideracion la variacion de algunos pardmetros, mediante el
procedimiento descrito a continuacién: El tratamiento alcalino de la zeolita protonica
HMOR(10) se realizd colocando con agitacion aproximadamente 8 g de HMOR(10)
con 72 mL de una solucién 0,2 M de NaOH a 65°C durante 30 minutos para obtener la
mordenita NaMOR (B), luego se coloco el sdlido en agitacién con una solucion 1M de
NH, Ac para formar NH*4,MOR, el sélido intercambiado se centrifugo y se lavo con agua
destilada hasta pH neutro. Por ultimo la zeolita se coloco a 100°C en la estufa y se
calcino en aire estético a 550°C por 5 h para formar nuevamente la mordenita protonica
denominada HMOR (B).
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4.5. Tratamiento basico combinado con CTAB.

Este tratamiento se realizé siguiendo la metodologia propuesta por S. Wang, y col
[8,15], tomando en consideracion la variacidon de algunos parametros, mediante el

procedimiento descrito a continuacion:

3,15 g de zeolita tipo mordenita de la forma NaMOR (10) se dispersaron en
20mL de una solucién acuosa de hidréxido de sodio (NaOH) 3,5 M y se agité durante
30 minutos a temperatura ambiente, para obtenerse una dispersion basica de NaMOR
(10). A esta dispersion se le afadio 40 g de una solucion acuosa de (CTAB, 16 % de
peso). Después se agitd durante aproximadamente 30 minutos y se transfirid a un
reactor de acero inoxidable para el tratamiento hidrotérmico a 100°C por 24 h.
Transcurrido este tiempo, la mezcla se enfria y se le ajusta el pH a 8,5 adicionando
gota a gota una solucién 2M de HCl y agitando la misma con vigor. La mezcla entonces
se llevo de nuevo al reactor y se calent6 a 100°C por 24 h a presion autdgena. El
producto solido se recuperdé por centrifugacion, y se lavo con agua destilada hasta pH
neutro, se seco en la estufa a 80°C. El producto sintetizado fue calcinado a 550°C en la
mufla por 6 horas. Luego se le realizé un intercambio i6nico mezclando el sdélido con
una solucién 1M de NH4Ac por 2 h a 70°C, se calciné a una temperatura de 500°C por
un tiempo de 5 h de esta manera se obtiene la forma proténica HMOR-MCM 41 (C).

4.6.- Sintesis del s6lido AIMCM-41(10).

Este tratamiento se realiz6 siguiendo la metodologia propuesta por S. Wang, y
col [8], tomando en consideracién la variacion de algunos parametros, mediante el

procedimiento descrito a continuacion:

10 g de TEOS y 0,98 g de IPA se dispersaron en 20 mL de una solucion de
NaOH 3,5 M la mezcla se agita por 30 minutos a temperatura ambiente. Se le
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agregaron 40 g de solucion acuosa de CTAB 16% p y se agit6 la misma por 30 minutos
a temperatura ambiente. Luego se llevé la mezcla al reactor a 100 ° C por 24 h a
presion autdégena, la mezcla se enfria y se le ajusta el pH a 8.5 adicionando gota a gota
una solucion 2M de HCI y agitando la misma con vigor. El producto solido fue
recuperado por centrifugacion, se lavo el filtrado con agua destilada, y seco en la estufa
a 80°C durante toda la noche. El producto sintetizado se calcind a 550°C en la mufla
por 6 horas para obtener la forma protonica HMCM-41 (10).

4.7.- Resumen de solidos obtenidos.

Tabla N°5.- Soélidos obtenidos.

EXPERIENCIA # | TIPO DE SOLIDO | MUESTRA #
4.1 HMOR (10) 1
4.2 HMOR(T) 2
4.2 HMOR (TB) 3
43 HMOR (B) 4
4.4 HMOR- MCM-41 (C) 5
45 Al-MCM-41 6

4.8.- Caracterizacion de los saolidos.
Los sélidos obtenidos fueron caracterizados mediante las siguientes técnicas:

» Difraccién de rayos X: El equipo que se emplea en ésta técnica es un
Difractometro de polvo marca Bruker axs (modelo D8 Advance) de anticatodo de
Cu, contiene juegos de rendijas Soller, monocromador de haz difractado,

detector de centelleo, con opcidén de giro sobre la muestra durante el anélisis,
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intercambiador de muestras automatico de nueve posiciones. (similar al de la
Figura 13). El equipo esta ubicado en el Instituto de Ciencias de la Tierra de la
Facultad de Ciencias de la UCV.

Figura 13.- Difractometro de rayos X marca Bruker AXS modelo D-8 Discover.

Las condiciones de trabajo del equipo fueron las siguientes:

Las seis muestras fueron corridas desde 4 — 40 °26 con una velocidad de barrido
de 2 °26/min, para obtener el Espectro de Difraccion de Rayos X de cada sélido y

estudiar la fase y la cristalinidad de cada uno de ellos.

Las muestras 5 y 6 fueron corridas desde 2 — 10 °206 con una velocidad de
barrido de 0,02 °26/min, para obtener el Espectro de Difraccion de Rayos X a angulos
bajos de cada uno de ellos y para estudiar si tienen similitud existente con el DRX
correspondiente a un AI-MCM-41 a angulos bajos.

» Fisisorcion de nitrégeno: Se usa un equipo de adsorcion y desorcion de
nitrégeno marca Micromeritics Tristar 3000 (ver Figura 14), dispuesto en el
Centro de Catalisis, Petrdleo y Petroquimica de la Facultad de Ciencias de la
UCV.
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Figura 14.- Equipo de adsorcion y desorcion de nitrogeno Micromeritics Tristar 3000.

Se pesaron aproximadamente de cada muestra desde 0,12 — 0,15 g que es lo

gue exige el disefio del equipo.

Las muestras recibieron un pre-tratamiento con un flujo de nitrégeno gaseoso
(N2) optimo con el fin de disminuir la humedad del sélido. Este pre-tratamiento dur6é 12 h
a una temperatura de 250 °C. Luego las muestras fueron sometidas al analisis de
adsorcién — desorcion, colocando nitrogeno liquido para que el equipo realice su
proceso de vacio y luego se inicié el andlisis de las propiedades texturales de los

sélidos. Este analisis dur6é aproximadamente 24 h, dependiendo de cada sdlido.

Por esta técnica se obtuvieron los siguientes parametros: el area por el método
BET (Sger), el area externa (Sex) obtenida con el grafico t-plot, el volumen poroso total,
volumen meso (BJH en la rama de adsorcion), volumen micro y la distribucién de poros
(referirse a la parte 2 del anexo para saber como se corrige el area externa de sélidos

MesOopOorosos).

» Microscopia electrénica de barrido/EDX: Se uso un microscopio electronico
marca Hitachi S-2400 (ver Figura 15) y un EDX marca THERMO modelo 4431B-
1INUS-SN, dispuesto en el Laboratorio de Microscopia Electrénica de la Escuela

de Ingenieria Metalurgica de la UCV.
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Figura 15.- Microscopio electrénico de barrido.

Las condiciones de trabajo del equipo fueron las siguientes:

Las condiciones en la que trabajo este equipo fue a 20 ev a diferentes aumentos
para obtener la mejor micrografia de los sélidos. Los siete sélidos a estudiar por esta
técnica fueron sometidos a una preparacion previa a su estudio, en la cual una pequefa
cantidad de muestra de cada sélido fue dispersada sobre una placa circular de metal
cubierta con una cinta adhesiva, ademas se les agregd Pt con el fin de hacer a la

muestra conductora .

4.9.- Reaccion de esterificacion del acido benzoico con metanol.

Con la reaccion de esterificacion mencionada en el punto 3.10 se probaron todos
los catalizadores correspondientes. Seguidamente, una vez que se monto la reaccién
se estudid el progreso de la misma durante 48 horas, calculando la conversion a 5h,
24h y 48h. La reaccion de esterificacion del acido benzoico con metanol se realizé
siguiendo las condiciones de reaccién propuesta por M. L. Rondon [23], tomando en

consideracion la variacién de algunos parametros. El progreso de la reaccion se estudio
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mediante cromatografia de gases, utilizando el método del estandar interno, el cual se
empleo para calcular de forma més precisa la composicion de las mezclas utilizando

como patrén interno el tolueno.

La reaccion se llevd a cabo en un sistema de reflujo, conectado a un

refrigerante, como se muestra en la Figura 16.

Figura 16.- Montaje del equipo empleado en la sintesis del benzoato de metilo.

El procedimiento a seguir es el siguiente: Se afadié una determinada cantidad
de glicerina en la capsula de porcelana, ésta fue colocada sobre la plancha y se
calienta hasta llegar a 60 °C. Luego se afiadi6 al balébn 0,3 g del catalizador
previamente secado en la estufa, 10 mL de metanol (previamente deshidratado con la
Zeolita A), 2 g de &cido benzoico y 1 mL de tolueno (estdndar interno). Se debe
mantener y controlar ésta temperatura durante el progreso de la reaccion. Bajo estas
condiciones la relacidon masa de catalizador / masa de reactivo (m; / m;) es de 0,15.

Luego se cambiaron las condiciones de reaccion utilizando m; / m; de 0,3.

El cromatografo de gases utilizado posee un detector de ionizacién a la llama

(FID). Dado que los compuestos involucrados en la reaccién son oxigenados, se hace
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necesaria la determinacion de los factores de respuesta del detector para estos
compuestos. Los factores de respuesta fueron determinados a partir de las curvas de
calibracion mostradas en la Figura 17, empleando el tolueno como estandar interno. A

partir de estas curvas se obtuvieron las siguientes relaciones lineales.

m acido Area acido
2,553 * (2)

Area tolueno

m tolueno

m producto Area producto
1,247 ° 3)

Area tolueno

m tolueno

En donde la masa del acido y del tolueno que aparece en las ecuaciones
anteriores, son respectivamente las masas del acido benzoico y del estandar interno
utilizadas en la preparacion de los patrones y las areas del producto y del tolueno
fueron sacadas de los cromatogramas de los patrones.

Las relaciones anteriores fueron usadas para calcular la conversion del reactivo,

usando la ecuacion:

n E1

nT x 100 4)
nar:1+ nE1l
nT nT

% conv =

En la expresion 4 se tienen que:
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n g1; moles del benzoato de metilo.
N ac1. Moles del acido benzoéico.
n 1: moles de Tolueno.

En la parte 3 del anexo se muestra un modelo de célculo para la conversion del

acido benzoico utilizando la ecuacion 4.

(A) (B)
25
0 259
c
0 o
MY 3
E 1: 1,5 -
3 2
- 0
] 3 1 *
T 5 y=255310 g
E Re= 0978 8
04 E o5 ¢ y=1,24Tdx
2= 0,992
0 01 02 0.3 04 05 0.6 07 038
0 )
. , 0 0,2 04 0,6 08 1 12 14 16 18
Area acido/ Area tolueno Area productofArea tolueno

Figura 17.- Curvas de calibracién para: el acido benzoico (A) y el benzoato de metilo

(B).

El equipo empleado para monitorear el progreso de la sintesis del benzoato de
metilo es un cromatégrafo de gases (ver Figura 18), modelo 5890 A HP Hewlett-
Packard, con una columna capilar de silice fundida marca chrompack, modelo CP-Sil-
24CB, con una longitud de 30 m, DI 0,32 mm, pelicula de 1,2 ym, el gas de arrastre

utilizado es el nitrégeno y el detector FID.
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Figura 18.- Cromatografo de gases.

Las condiciones establecidas para el Cromatdgrafo son las siguientes:

- Temperatura inicial : 80°C

- Rampa de calentamiento : 10 °C/min

- Temperatura de la columna : 260 °C

- Temperatura del inyector : 280 °C

- Temperatura del detecto : 280 °C

- Presion de la cabeza de la columna: 10 Psi.

- Tiempo de corrida: 17 min.
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5.- Presentacion y discusion de resultados.

Los solidos evaluados en las pruebas cataliticas fueron caracterizados en su
forma protonica, por difraccion de rayos X, Fisisorcion de nitrdgeno y microscopia
electrénica de barrido en conjunto con mediciones de energia dispersiva de rayos X
(EDX), con el objetivo de conocer la estructura y composicion quimica de estos
materiales. Los resultados de estas pruebas son mostrados a continuacién,

acompafados de las respectivas discusiones.

5.1.- Caracterizaciéon de los sélidos NaMOR y HMOR (10).

En la Figura 19 se muestran los patrones de difraccion de rayos X obtenidos
para los sélidos NaMOR y HMOR (10). Primero se sintetizé la mordenita de partida con
una relacion Si/Al = 10 este procedimiento se realizd6 siguiendo la metodologia
experimental propuesta por F. Machado y col [4], y por ultimo el s6lido NaMOR fue
sometido a un intercambio idénico con una solucion 1M de NH, Ac para obtener la

mordenita protonica de partida utilizada en los diversos tratamientos.

En la Figura 19 se puede observar que ambos solidos son cristalinos debido a la
presencia de picos agudos en los difractogramas, por otra parte la cristalinidad de la
forma protonica HMOR (10) (Figura 19-B) se mantuvo inalterada por lo cual se concluye
gue el tratamiento realizado no generd modificacién en la estructura cristalina del sélido
de partida NaMOR (Figura 19-A). P.K. Bajpai [3] reporto que es importante controlar
varios parametros en la sintesis de la zeolita tipo mordenita tales como la temperatura,
tiempo de cristalizacion y el material de partida, es imprescindible  controlar
adecuadamente el tiempo de cristalizacion ya que las especies menos estables nuclean

mas rapidamente y luego se forma la especie mas estable de la mordenita que es la
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analcima, como se puede observar en ambos patrones de difraccion (A y B) no estan
presentes lineas de difraccion adicionales a las de la mordenita ya que se controlaron
eficientemente los parametros mencionados anteriormente, por lo cual estos

difractogramas son caracteristicos para la zeolita tipo mordenita
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Figura 19.- Difractograma de rayos X para (A) NaMOR y (B) HMOR (10).
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Como complemento para el estudio de esta zeolita de partida, en la Figura 20 se
muestra la isoterma de adsorcién-desorcion de nitrogeno del sélido HMOR (10) para

identificar qué tipo de isoterma presenta el material.

e

Cantidad adsorbida {cm3ig)
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Figura 20.- Isoterma adsorcion-desorcion para el sélido HMOR (10).

En la Figura 20 se presenta la isoterma de adsorcion de N, para el s6lido HMOR
(10) donde se observa un alto grado de adsorcion a presiones relativas bajas,
mostrando un aumento en la cantidad de gas adsorbido al principio de la isoterma y
posteriormente hay un alto rango de presiones relativas donde no se produce
adsorcién, esto corresponde a una isoterma tipo 1 caracteristica de sélidos
microporosos. Este resultado concuerda con el reportado por X. Li, y col [14] en donde
la isoterma llamada (a) (referirse a la Figura 7) representa una mordenita convencional
sin ningun tratamiento para generar mesoporosidad Yy es una isoterma tipo 1

caracteristica de sélidos microporosos como se mencion0 anteriormente.
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A continuacion se muestran en las Figuras 21 y 22 las micrografias de barrido
para los s6lidos NaMOR y HMOR (10).

HMOR (10) 5444 W {55535

Figura 21.- Micrografia de barrido para Figura 22.- Micrografia de barrido para
NaMOR (Aumento: 500x). HMOR (10) (Aumento: 600x).
Tamafio de las particulas: (24,5 + 2,7) pm Tamafio de las particulas: (25,3 + 2,1) pm
Si/ Al= (7,03 £ 0,5) Si/ Al = (6,6 +0,5)

En primera instancia la micrografia tomada para ver la morfologia general de las
zeolitas NaMOR y HMOR (10) (Figuras 21 y 22 respectivamente), muestra que estan
compuestas de grupos de particulas aparentemente cristalinas. En la micrografia de la
Figura 22 se observan algunos cristales con bordes irregulares (consecuencia quizas
del tratamiento para generar la forma proténica), ademas las particulas de menor
tamafio que aparecian en la micrografia de la Figura 21 ya no se encuentran
seguramente porque se disolvieron en el medio de reaccion, sin embargo en términos
generales, la mayoria de los cristales exhibe una superficie homogénea. Por otra parte
para ambos solidos el tamafio promedio de los cristales es casi igual, siendo para el
sélido NaMOR de 24,5 pm y para HMOR (10) 25,3 um, por lo cual el tratamiento
realizado no afectd significativamente el tamafio de los cristales de ambos soélidos y la
relacion silicio-aluminio no varié en magnitud para los dos materiales lo que indica que

este tratamiento no cambio la composicién quimica de la zeolita tipo mordenita.
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5.2.- Caracterizacion del s6lido HMOR (T).

En la Figura 23 se muestra el patron de difraccion de rayos X para el solido
HMOR(T) el cual fue sintetizado a partir de la mordenita HMOR (10) siguiendo la

metodologia propuesta por X. Li, y col [14] en la cual el sélido de partida fue tratado
con una solucion 2M de HCI.

Intensidad (U.A)

0 5 10 15 20 25 30 35 40
°26

Figura 23.- Difractograma de rayos X para HMOR (T).

Para el solido HMOR (T) se obtuvo el patrén de difraccion de rayos X tipico de la
estructura el cual no cambio en comparacion con el DRX de la HMOR (10), tal y como
se puede observar en la Figura 23. Por otra parte el material es cristalino debido a la
presencia de picos agudos en el difractograma, ademas la cristalinidad de la zeolita
obtenida mediante tratamiento acido (HMOR-(T) se mantuvo inalterada en comparacion
con el DRX para la mordenita de partida mostrado en la Figura 19-B por lo que se

concluye que el tratamiento &cido no generé modificacion en la cristalinidad del solido
HMOR (10).
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En la Figura 24 se muestra la isoterma de adsorcidon-desorcién de N, para el

sélido HMOR (T).

i s

Cantidad adsorbida (cm?/g)
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Figura 24.- Isoterma de adsorcién-desorcion para el sélido HMOR (T).

La isoterma de adsorcién de N, para el solido HMOR (T) corresponde a la Figura
24, en donde se observa un proceso de adsorcidon a presiones relativas bajas,
mostrando un aumento en la cantidad de gas adsorbido al principio de la isoterma y
posteriormente hay un alto rango de presiones relativas donde no se produce
adsorcion, esto corresponde a una isoterma tipo 1 caracteristica de solidos
microporosos. Este resultado concuerda con el reportado por X. Li, y col [14] en donde
la isoterma (b) (referirse a la Figura 7) corresponde a una mordenita con tratamiento
acido con una solucion 2M de HNOg3, se puede observar que la isoterma de Langmuir
es tipo 1 caracteristica de solidos microporosos, indicando que el tratamiento acido de

la mordenita de partida HMOR (10) no genera mesoporosidad.
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Las micrografias de barrido para el sélido HMOR (T) se presentan en las Figuras

25y 26 a dos aumentos diferentes como se muestran a continuacion:

Figura 25.- MEB para HMOR (T)
(Aumento 600x).
Tamafio promedio de las particulas: (27,6 + 1,2) um
Si/Al= (8,3 £ 1,5)

HMOR (T) 360 {65535

Figura 26.- MEB para HMOR (T)
(Aumento: 5000x).

En primera instancia la micrografia de barrido tomada para ver la morfologia
general de la zeolita HMOR (T) (Figura 25), muestra que estan compuestas de grupos
de particulas aparentemente cristalinas. En la micrografia de la Figura 25 se observan
algunos cristales con bordes irregulares, fracturas en su estructura y cavidades en la
superficie del sélido (consecuencia quizas del tratamiento acido con HCI), por otra parte

el tamafio promedio de los cristales no varié significativamente en comparacion con el
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tamafio de los cristales de la mordenita de partida (HMOR (10), siendo
aproximadamente de 27,6 um. La Figura 26 representa un cristal de esta zeolita a gran
aumento en donde se puede observar que el tratamiento acido generé rugosidad en las
paredes del cristal y cavidades en la superficie del mismo, por otra parte en relacién
con la mordenita de partida HMOR (10) la relacion silicio-aluminio aumento a 8,3 por lo

cual se concluye que el tratamiento acido generd desaluminacion.

5.3.- Caracterizacion del s6lido HMOR (TB).

En la Figura 27 se muestra el patron de difraccion de rayos X del s6lido HMOR
(TB) el cual fue sintetizado a partir de la mordenita HMOR(T) siguiendo la metodologia

propuesta por X. Li, y col [14] en la cual la mordenita de partida (HMOR(T) fue tratada
con una solucion 0,2M de NaOH.

Figura 27.- Difractograma de rayos X
para HMOR (TB).

Intensidad (U.A)

°20

Para el sélido HMOR (TB) se obtuvo el patron de difraccidon de rayos X tipico de
la estructura el cual no cambio en comparacion con el DRX de la HMOR (10), tal y

como se puede observar en la Figura 27. El solido es cristalino debido a la presencia
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de picos agudos en el difractograma, por otra parte la cristalinidad de la zeolita obtenida
mediante tratamiento &cido mas tratamiento bésico se mantuvo inalterada en
comparacion con el DRX para la mordenita de partida mostrado en la Figura 19-B, en
conclusién el tratamiento acido+ basico no generé modificacion en la estructura
cristalina del sélido de partida HMOR (10).

En la Figura 28 se muestra la isoterma de adsorcién-desorcién de N, para el

s6lido HMOR (TB).

bbb

Cantidad adsorbida (cm?3/g)
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Figura 28.- Isoterma de adsorcién-desorcion para el sélido HMOR (TB).

La isoterma de adsorcién de N, para el sélido HMOR (TB) que corresponde a la
Figura 28, es una isoterma tipo 1 caracteristica de sélidos microporosos, indicando que
el tratamiento acido seguido del tratamiento basico de la mordenita de partida HMOR

(10) no genera mesoporosidad.
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Para completar el estudio sobre este solido se le realizé una micrografia de
barrido la cual se muestra a continuacion en la Figura 29.

(A) (B)

HMOR (TB ‘ |
(T8) = i HMOR (TB) 7510 M| 62929

»

Figura 29.- Micrografia de barrido (MEB) para (A) HMOR (TB) (Aumento: 600x) y
(B) HMOR-TB (Aumento: 5000x).
Tamanfo promedio de las particulas: (32,3 = 0,1) um
Si/Al= (7,0 £ 0,2)

En primera instancia la micrografia de barrido tomada para ver la morfologia
general del sélido HMOR (TB) (Figura 29-A), muestra que esta compuesta de grupos
de particulas aparentemente cristalinas. En la micrografia de la Figura 29-A se
observan algunos cristales con fracturas en su estructura y cavidades en la superficie
del solido, ademas se puede notar que hay presencia de particulas de diferentes
tamanos entre esas unas mas pequefas (consecuencia quizas del tratamiento acido +
basico), por otra parte el tamafio promedio de los cristales vario significativamente en
comparacion con el tamafio de los cristales de la mordenita de partida (HMOR (T),
siendo aproximadamente de 32,3 um. En la Figura 29-B se muestra un cristal de HMOR
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(TB) a gran aumento en donde se puede observar que el sélido presenta especie de
piel de naranja en la superficie y huecos que dentro de el tienen poros, la relacion
silicio-aluminio en comparacién con la mordenita de partida HMOR (10) permanecio
casi igual siendo esta de 7,0 por lo cual el tratamiento acido + basico no cambio la

composicién quimica del sélido de partida.

5.4.- Caracterizacion del sélido HMOR (B).

En la Figura 30 se muestra el patrén de difraccion de rayos X del s6lido HMOR
(B) el cual fue sintetizado a partir de la mordenita HMOR(10) siguiendo la metodologia
propuesta por J. C. Groen, y col [16] en la cual la mordenita de partida (HMOR(10) fue
tratada con una solucion 0,2M de NaOH.

Figura 30.- Difractograma de rayos X
para HMOR (B).

Intensidad (U.A)

°26

Para el s6lido HMOR (B) se obtuvo el patron de difraccion de rayos X tipico de la
estructura, tal y como se puede ver en la Figura 30. El sélido es cristalino debido a la
presencia de picos agudos en el difractograma, por otra parte la cristalinidad del sélido
obtenido mediante tratamiento basico se mantuvo inalterada en comparacion con el

DRX de la mordenita de partida mostrado en la Figura 19-B por lo que el tratamiento
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basico no generé modificacion en la estructura cristalina del solido de partida HMOR
(10). Este resultado concuerda con el reportado por J. C. Groen, y col [16] en donde el
difractograma obtenido para la mordenita mesoporosa sin tratamiento alcalino y con
tratamiento alcalino generado con una solucion 2M de NaOH (referirse a la Figura 8), se
puede observar que ambos soélidos son cristalinos debido a la formacion de picos
agudos, por otra parte la fase cristalina del sélido con tratamiento basico se mantuvo

inalterada.

En la Figura 31 se muestra la isoterma de adsorcion-desorcion de N, para el
s6lido HMOR (B).

—
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Figura 31.- Isoterma de adsorcion-desorcion para el sélido HMOR (B).

La isoterma de adsorcion de N, para el solido HMOR (B) que corresponde a la
Figura 31, es una isoterma tipo 1 caracteristica de solidos microporosos, indicando que
el tratamiento acido seguido del tratamiento basico de la mordenita de partida HMOR

(10) no genera mesoporosidad.
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A continuacién se muestra en la Figura 32 la micrografia de barrido para el

sélido HMOR (B) a diferentes aumentos.

HMOR (B)

Figura 32.- Micrografia de barrido (MEB) para (A) HMOR (B) (Aumento: 600x) y (B) HMOR (B)
(Aumento: 5000x).
Tamarfio promedio de las particulas: (27,1 £ 0,7) pm.
Si/ Al= (6,8 £ 0,2)

La micrografia tomada para ver la morfologia general de la zeolita HMOR (B)
(Figura 32-A), muestra que la zeolita estd compuesta de grupo de particulas
aparentemente cristalinas. En la micrografia de la Figura 32-A se observan algunos
cristales con fracturas en su estructura y cavidades en la superficie del sélido
(consecuencia del tratamiento basico), ademas el tamafio promedio de los cristales no
vario significativamente en magnitud comparado con el tamafio de los cristales de la
mordenita de partida (HMOR (10), siendo aproximadamente de 27,1 um. En la Figura
32-B se muestra un cristal de HMOR (B) a gran aumento en donde se puede observar
gue el tratamiento basico generé rugosidad en la superficie del cristal y ademas se
observan unos pequefios poros sobre la superficie de la zeolita. Por otra parte J. C.
Groen, y col [16] sintetizaron unas zeolitas tipo mordenita y le realizaron un tratamiento

alcalino con una solucion basica 0,2 M de NaOH, reportando que en ambos casos, el
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tamafio del cristal fue uniforme y no se observé amorficidad en la superficie exterior
(referirse a la Figura 10), en el caso de la zeolita HMOR (B) sintetizada en este trabajo
se observd el mismo comportamiento, en las micrografias reportadas por J. C. Groen, y
col [16] se puede observar que la mordenita obtenida mediante tratamiento alcalino
presenta rugosidad en la superficie de sus paredes pero la morfologia del sélido
permanece inalterada comparada con la zeolita de partida (HMOR(10).

5.5.- Caracterizaciéon del s6lido AI-MCMA41.

En la Figura 33 se muestra el patron de difraccion de rayos X del sélido Al-
MCM41 el cual fue sintetizado siguiendo la metodologia propuesta por S. Wang, y col
[8], en donde la fuente de silicio se cambio por TEOS y la de aluminio fue isoprop6xido

de aluminio.

Intensidad (U.A)
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Figura 33.- Difractograma de rayos X para AI-MCM-41(a angulos bajo).

En el difractograma del AI-MCM-41 (Figura 33) puede verse un pico a angulo
bajo cercano a 26 igual a 2,5 indicando la presencia de una fase hexagonal que se

corresponde con la sefal del plano (1 0 0), de un material mesoporoso como el Al-
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MCM-41. Sin embargo, no se observan las dos reflexiones caracteristicas de los
materiales ordenados hexagonalmente a 26 iguales a 4,0 y 4,5 (correspondientes a los
planos (1 1 0) y (2 0 0)).

Para saber a qué tipo de isoterma pertenecia el sélido bajo estudio se le realiz6é

la isoterma de adsorcidn-desorcion de N; la cual se muestra en la Figura 34.
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En la Figura 34 se muestra la isoterma de adsorcion de N, para el sélido AIMCM-
41 el cual presenta una isoterma tipo 4 caracteristica de sélidos mesoporos, con un
pequefio cambio de pendiente a presiones relativas intermedias, caracteristico de
materiales mesoporosos; ademas muestra un camino de desorcion diferente al de
adsorciéon formando un ciclo de histéresis. En este material como se puede ver en la
Tabla N°6 de las propiedades texturales la contribuciéon al volumen del mesoporo
aumento notablemente en comparacién a la zeolita microporosa HMOR(10) (0,006 cm®
/g) siendo esta de 0,380 cm® /g , por otra parte la Figura 35 corresponde a la
distribuciéon del tamafio de poro por el método BJH esta muestra un pico estrecho
indicando una distribucién de poros relativamente uniforme y con un maximo centrado
en 21 A, el cual entra en el limite inferior de los materiales mesoporosos que estan
entre 20 A- 50 A, por lo cual se concluye que se trata de un sélido mesoporoso con una

distribucion de poros relativamente uniforme.

AIMCM -41 20 {62538
: —~

Figura 36.- Micrografia electronica de barrido para AIMCM-41.
Si/ Al= (14,01 + 1,5).
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En la Figura 36 se muestra la micrografia electrénica de barrido para el sélido
AIMCM-41; el sélido esta formado por aglomerados de pequefias particulas que forman
la estructura del material mesoporoso del tipo AIMCM-41. Como se puede observar el

sélido es amorfo, por otra parte a mayor aumento tampoco se percibe formacion de
cristales en este material.

5.6.- Caracterizacion del s6lido HMOR-MCMA41.

En la Figuras 37 y 38 se muestra el patron de difraccion de rayos X del soélido
HMOR-MCMA41 tanto a angulos altos como angulos bajos respectivamente. El sélido fue

sintetizado siguiendo la metodologia propuesta por S. Wang, y col [8 y 15], partiendo de
la mordenita sédica NaMOR.

Intensidad (U.A)

°20

Figura 37.- Difractograma de rayos X para HMOR-MCM41(a angulos altos).
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Intensidad (U.A)

°20

Figura 38.- Difractograma de rayos X para HMOR-MCM41(a angulos bajos).

El difractograma a angulos altos mostrado en la Figura 37, es tipico de
materiales con cierto ordenamiento espacial, esto se demuestra basicamente por la
presencia de un pico principal muy cercano a 26 igual a 26 que coincide con el pico
principal observado previamente para la fase zeolitica NaMOR pura a 26 de 25,6
(referirse a la Figura 19-A). También pueden observarse picos de cierta intensidad que
coinciden de igual manera con la fase zeolitica a angulos 26 de 9,60 y 13,40. Esto
indica que el material a pesar de tener una estructura no cristalina como el AI-MCM-41

posee cuando menos regiones en donde podria existir una fase zeolitica incipiente.

En la Figura 38 para el material combinado del tipo HMOR-MCM41 en la zona de
angulos bajos se observo una sefial con un maximo cercano a 26 igual a 2,3
aproximadamente y que se asemeja mucho con la sefal observada para la fase pura
mesoporosa AI-MCM-41(2,5) en esta region (referirse a la Figura 33), por otra parte se
observan los otros 2 picos caracteristicos del AI-MCM41 ubicados a 26 de 3,9 y 4,6, por
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lo cual la fase mesoporosa caracteristica del AI-MCMA41 esta presente en este material.
Ademas resulta de interés una sefal 26 cercana 9,7 coincidente con la observada para
la fase pura zeolitica NaMOR, que comprueba la presencia de una fase zeolitica al

menos incipiente formando parte del material combinado HMOR-MCM41.
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En la Figura 39 se muestra la isoterma de adsorcion de N para el sélido HMOR-
MCM-41. En la isoterma obtenida para el material combinado , podemos apreciar que
en la region de bajas presiones relativas, el material posee una adsorcion similar a la
isoterma tipo 1 caracteristica de soélidos microporosos, sin embargo a diferencia de
esta, el incremento en la zona de presiones intermedias es similar aunque menos
pronunciado que en el caso del AI-MCM-41, esto puede atribuirse a la amplia
distribucion de tamafios de poro mostrada en la Figura 40,el cual presenta un pico
centrado en 20 A, valor que es igual al del limite inferior del rango de mesoporos.
Ademds esta isoterma muestra un camino de desorcion diferente al de adsorcion
formando un ciclo de histéresis. En este material como se puede ver en la Tabla N°6 de
las propiedades texturales la contribucion al volumen del mesoporo es notablemente
mayor (0,383 cm®/g) en comparacién al volumen microporoso (0,110 cm*/g), por lo cual
se concluye que se trata de un sélido que combina micro-mesoporosidad y que tiene
una amplia distribucion de tamafios de poros como se observa en la distribucion de
poros. En conclusién se trata de un material combinado que es ordenado y mesoporoso
como lo indica el DRX, la microscopia electronica de barrido y la isoterma de adsorcion-

desorcion de nitrégeno.

HMOR-M(CM 41

Figura 41.- Micrografia electronica de barrido para HMOR-MCM-41.
Si/ Al=(11,9 £ 0,8)
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En la Figura 41 se muestra la micrografia electrénica de barrido para el sélido
HMOR-MCM-41, el sélido esta formado por aglomerados de pequefias particulas que
forman la estructura del sélido tipo HMOR-MCM-41, como se puede observar el sélido
es amorfo, por otra parte a mayor aumento tampoco se percibe alguna formacién

cristalina que pueda indicar la presencia de fase zeolitica en este material.

5.7.- Resumen de las propiedades texturales medidas con la técnica de

Fisisorcidon de nitrégeno.

En la Tabla N° se presenta un resumen de las propiedades texturales de los

solidos sintetizados.

Tabla N°6.- Resumen de propiedades texturales de los solidos.

Muestra Seer (M%9) | Sea(M9) | Viow(€MYG) | V mesoporo (EM/G) | V microporo (CM7/Q)
HMOR (10) 319 9 0,168 0,006 0,162
HMOR (T) 320 17 0,168 0,008 0,160
HMOR (TB) 423 4 0,179 0,031 0,148
HMOR (B) 539 2 0,224 0,034 0,190
AlI-MCM-41 593 79 0,490 0,380 0,110

HMOR-MCM-41 464 112 0,461 0,383 0,078

Volumen total de poros determinado para " /p, = 0,99.
Volumen de mesoporos determinado por el método BJH en la rama adsorcion. Volumen microporoso = Viota — Vimesoporo 83H.

Las mordenitas HMOR (10) y HMOR (T) presentaron valores de area especifica
total (Sget) iguales y comparables con los valores reportados en la bibliografia (X. Li y
col [14]). El valor de area especifica externa resultd mayor para la mordenita HMOR (T)

sugiriendo un menor tamafio de particula. Los valores de volumen poroso total (V tota)
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resultaron muy similares en estas dos muestras, asi como los valores de volumen micro
y mesoporoso. Estos resultados indican que el tratamiento &cido no modifico
apreciablemente la estructura porosa de la mordenita. Para el s6lido HMOR (TB) se
obtuvo un mayor valor de area especifica total con una contribucién minima (1%) del
area especifica externa, sugiriendo un mayor tamafo de particulas en comparacion a
la mordenita HMOR (10). El valor de volumen poroso total (V o) resulté muy similar al
de la mordenita de partida, asi como el del volumen micro y en el caso del volumen
MesOoporoso aumento un poco su valor como se puede observar en la Tabla 6, por lo
cual el tratamiento basico + acido generd algo de mesoporosidad en la estructura del

material.

Para el s6lido HMOR (B) se obtuvo un mayor valor de area especifica total con
una contribucidon minima (0,7%) del area especifica externa, sugiriendo un mayor
tamafio de particulas en comparacion a la mordenita de partida HMOR (10). El volumen
poroso total (V () incremento comparado con las demés zeolitas, el 85 % de este
volumen esta representado por el volumen microporoso. Mientras que el volumen
mesoporoso tiene una contribucion de 15 % del volumen poroso total. Estos resultados
indican que el tratamiento basico aumento el volumen mesoporoso de la zeolita
comparado con la zeolita de partida por lo cual este tratamiento generé algo de

mesoporosidad en la estructura del material.

Para el sélido combinado HMOR-MCM41 se obtuvo un mayor valor de area
especifica total con una contribucion importante (24 %) del area especifica externa,
indicando un pequefio tamafio de particula en este solido. El volumen poroso total
incremento notablemente comparado con HMOR (10) y HMOR (T), el 83 % de este
volumen esta representado por el volumen mesoporoso, el cual es atribuible a la fase
MCM-41 (detectada por DRX), aunque no se descarta que una cierta fraccion fuera
atribuible a espacio interparticula. La menor proporcion de volumen microporoso (17 %),
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no puede ser atribuida directamente a la presencia de fase zeolitica solo indica la
presencia de poros menores a 17 A (segun las especificaciones del equipo usado).

En el caso del sélido AI-MCM-41 se obtuvo el mayor valor de area especifica
total con un 13 % de contribucidn del area externa. También para este sélido se obtuvo
el mayor volumen poroso total con 78 % de volumen de mesoporos y 22 % de volumen
de microporos. De nuevo este valor de volumen de microporos solo indica la presencia

de poros con didmetros menores de 17 A.
5.8.- Andlisis quimico elemental (relacion S'/4).
En la Tabla N°7 se presentan los valores de la relaciéon Si/N nominal de los

sélidos, determinada a partir de la composicién del gel de sintesis y la relacion S

experimental, determinada a partir del analisis quimico mediante EDX.

Tabla N°7.- Relacién '/, de los sélidos.

S6lido Relacién '/ exp Relacién '/ exp recubierta
recubierta con carbono con platino

Y N N e — 6,6 £0,5

HMOR (T) 82+1,0 8+2

HMOR (TB) | = coeeeeeeeee 7,0£0,2

HMOR (B) | = —emeeeeeeoees 6,8+0,7

AI-MCM-41 | e 14+ 2
HMOR-MCM-41 | - 11,9+0,8

Relacién Si/Al nominal de todos los sélidos es 10.

Al analizar los resultados de la Tabla N°7, observamos que para la mayoria de
los casos la relacion Silicio-Aluminio nominal y experimental esta en el mismo orden de
magnitud, los que nos indica que la incorporacién de aluminio en la estructura para los

materiales sintetizados fue exitosa, la relacion Si/Al recubierta con carbono para el
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sélido HMOR (T) dio igual que recubierta con platino. En el caso del sélido combinado
HMOR-MCMA41 la relacion Silicio-Aluminio experimental es un poco mayor a la nhominal,
esto sugiere una menor incorporacion del aluminio en la estructura del material o una

precipitacién incompleta de SiO2z en la preparacion del sélido.

6.- Pruebas cataliticas.

Se evaluaron los solidos obtenidos en la reaccion de esterificacion de acidos
carboxilicos especificamente del acido benzoico, con metanol con el objetivo de
conocer y verificar la actividad catalitica de estos materiales en esta reaccion y
correlacionar con sus caracteristicas fisicoquimicas.

Antes de realizar las pruebas cataliticas se realizO un blanco en las mismas
condiciones de reaccion pero sin la presencia del catalizador, esta prueba dio como
resultado que este tipo de reaccién no se lleva a cabo sin catalizador de manera que las
conversiones mostradas en la Figura 42 se origina por la presencia de sitios acidos

fuertes en el sélido.

6.1.- Pruebas cataliticas para una relacion Mmcataiizador /M de reactivo d€ 0,15

5

% de conversion

0 10 20 30 40 50

tiempo de uso del catalizador (h)

—A—HMOR(10) —{—HMOR(T) —4—HMOR-MCM41 —=AIMCM41

Figura 42.- Representacion grafica de la conversibn en funcion del tiempo para los
catalizadores HMOR (10), HMOR (T), HMOR-MCM41 y AIMCM-41.



71

Esterificacion del acido benzoico con metanol utilizando mordenitas mesoporosas

En la Figura 42 se presenta el grafico de la variacion de conversion con los
sélidos evaluados en funcién del tiempo. En general se observa un aumento de la
conversion con el tiempo como es de esperar en sistemas por carga, sin embargo, el
valor maximo de esta conversion estuvo por debajo de 5 %, siendo 4 % para HMOR (T)
y 3 % para AI-MCM-41 a las 48 h de reaccion. Con los solidos HMOR (10) y el sdlido
combinado HMOR-MCM-41 se obtuvo una conversion cercana a 1 % a las 48 h de
reaccién, mientras que con las mordenitas HMOR (TB) y HMOR (B) no se obtuvo
conversion del acido benzoico.

Los resultados de las pruebas cataliticas no pueden explicarse en base a la
acidez de los solidos. Ya que aunque no reportamos valores de acidez de estos sélidos,
se espera que la acidez de las zeolitas mordenita sea mayor, en cuanto a fuerza y
concentracion de sitios acidos, que la acidez de los sélidos mesoporosos (combinado y
AIMCM-41).

Entre las zeolitas mordenita, para HMOR (T) se obtuvo el mayor valor de
conversion; esta zeolita fue sometida a tratamiento acido con HCIl. De acuerdo a lo
reportado en la bibliografia, el tratamiento acido hace posible la interconexiéon entre los
canales de poro pequefio y los de poro grande en la estructura de la mordenita; esto
mejoraria en parte la accesibilidad del reactivo (acido benzoico) y la difusiéon de los
productos dentro de los poros del sélido, mejorando asi la conversion del solido.
También es probable que la reaccidon se lleve a cabo en la superficie externa de la
mordenita. La baja conversion para HMOR (10) podria explicarse por mayores
restricciones a la difusion de los componentes, comparado con HMOR (T). En cuanto a
los sélidos HMOR (TB) y HMOR (B), la ausencia de conversion podria ser atribuida a
una acidez méas baja, ocasionada probablemente por los tratamientos con solucién de
NaOH realizados a estos solidos, ya que como se puede observar en la Tabla N°6 el
volumen de mesoporos para HMOR (TB) y HMOR (B) incremento un poco comparado
con los de HMOR (T) y HMOR (10), por lo que se concluye que las restricciones
difusionales de reactivos y productos probablemente no generaron la ausencia de
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conversion en estos sélidos. También es probable que en las zeolitas tratadas con
NaOH, el procedimiento usado para obtener la forma protdnica no sea suficiente.

En el sélido combinado y en el AI-MCM-41, existe un volumen de mesoporos
considerable, con diametro de poros promedio alrededor de 20 A. Con este tamarfio de
poro las restricciones difusionales de reactivos y producto, deberian reducirse
considerablemente. De este modo las diferencias en conversion observadas en estos
dos solidos podrian atribuirse a diferencias de acidez entre ellos.

Se esperaria entonces una mayor acidez (mayor concentracion y fuerza de los

sitios acidos), para el AI-MCM-41, comparado con el sélido combinado.

6.2.- Pruebas cataliticas para unarelacion Mcatalizador /M de reactivo d€ 0,3.

7

% de conversion

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
tiempo de reaccion del catalizador (h)

===mc/mr -=2mc/mr

Figura 43.- Representacion gréafica de la conversion en funcién del tiempo para el catalizador

HMOR (T) a diferentes relaciones entre la M catalizador / M reactivo-
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Con el solido HMOR (T) se realiz6 una prueba catalitica duplicando la relacion
M catalizador / M reactivo- LOS resultados de esta prueba se presentan en la Figura 43
comparados con los obtenidos para m catalizador / M reactivo de& 0,15. En esta Figura se
puede apreciar que no hay una variacion significativa de la conversion excepto para 48
h de reaccion donde se obtuvo mayor conversion al duplicar la relacion m ¢4 / M reactivo,
esto se puede deber a que al duplicar la cantidad de catalizador queda mayor parte de
este sin desactivarse, porque como las tres primeras conversiones cuando se duplico la
cantidad de catalizador permanecieron constantes lo que hace pensar que parte del
catalizador en las primeras condiciones de reaccion se desactivo dando mayor

conversion a las 48 h de reaccion.
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7.- Conclusiones.

1.- Se sintetiz6 una mordenita microporosa de alta cristalinidad y pureza con relacién Si
/Al de 7, la cual fue sometida a varios tratamientos a fin de generar mesoporosidad en

el solido.

2.- El tratamiento empleado para generar la forma proténica y el tratamiento acido de la
mordenita sintetizada, no genera mesoporosidad en el solido, ni afecta la estructura
cristalina de la mordenita. El tratamiento acido seguido del basico genera algo de
mesoporosidad en el sélido, sin afectar la estructura cristalina de la mordenita al igual

gue el tratamiento basico.

3.- El tratamiento basico de la mordenita sintetizada, seguido por tratamiento
hidrotérmico combinado con el uso de CTABr como agente mesoestructurante, origina
un solido que combina micro y mesoporosidad, con alta area especifica y un patron de
DRX con lineas caracteristicas de la fase mesoporosa MCM-41 y la fase zeolitica
HMOR.

4.- El sélido AI-MCM-41 se logro sintetizar adecuadamente, debido a que se comprobo
la existencia de mesoporosidad, alta area especifica y patrén de DRX con las lineas

caracteristicas de sélidos mesoporosos con arreglo hexagonal.

5.- Los solidos evaluados presentaron una baja actividad catalitica para la reaccion de
esterificacion de acido benzoico con metanol, en fase liquida, indicando la existencia de
limitaciones difusionales de reactivos y productos en el sistema poroso de la mordenita.
Para los sdlidos que poseen mesoporosidad, la baja actividad puede ser explicada en
base a una menor acidez en estos sélidos. A tiempos de reaccion prolongados (48 h)

parece existir un efecto de desactivacion del catalizador.
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8.- Recomendaciones.

1.- Sintetizar un material partiendo de HMOR (10) pero haciéndole primero tratamiento
basico y luego acido a fin de determinar si el tratamiento basico modifica la acidez del

sélido de partida y por ende la actividad catalitica del sélido.
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10.- Anexos.

1.- Célculo de la composicién del gel de sintesis de la Zeolita HMOR (10)

A partir de las siguientes relaciones molares: SiO,/Al,03 = 20; Na,O/SiO, = 0,30;
H,O/SiO, = 45; se fijo una cantidad de fuente de silicio (LUDOX) y se calcularon las

cantidades de reactivos utilizados como se muestra a continuacion:

Partiendo de 30 g d Ludox (*) =SiO2 (Peso molecular: 60,08 g/mol)

* 40 g puros
30 g/g‘.&kmﬁﬁ X —————— =12 g puros de Ludox
1ﬂﬂm
* 1mol *
12 g puros de Ludox ® = 0,1997 moles de Ludox

60,089

n sioz 0,1997 moles
n Al203 = 0 = o = 0,00998 moles  Al,O3

Peso molecular del Al,O3 = 101,96 g/ mol, y el aluminato de sodio contiene 48,54 % en

peso de Al,O3

g
m Al203 = 0,00998 zretes ¥ 101,96 —— = 1,0182 g Al203
_med-
100 g NadlO:z
mNﬂAEGZ=WK1,0132 203 = 2,1g de NaAld:z

Moles de sodio (Na;) que se estan introduciendo por parte de NaAlO-.
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2 glNa
m Na( por el NaAlOz ) = 2,13,01@4’6@&/02 4 S'lémz = 0,5866g de Na
1mol de Na
n Na(por el NaAlOz2) = EI,SBEW W= 0,0256 moles

Moles de sodio total (Na,) de parte del Na,O que se necesitan:

nNa20 = 0,30 xn 502 = 0,30 x 0,1997 moles = 0,05991 moles

m Naz0 = 0,05991 moles x Eni,Bi = 3,7024g de Naz20

2x22,9
m Na = 3,7024g dem0 x 618 g _ 2,743%9g de Na
Na = 2,7439g deVa X 1 mol = 0,1198 moles de N
niNa =2, Wa 22 =0, moles de Na

n Na faltante = Na, — Na; = (0,1198-0,0256) moles = 0,0942 moles de Na

m Na faltante = 2,1572 g

40g de NaOH
m NaOH = 2,1572 g-¥a x 5219—1 = 3,7681 g de NaOH

H:0 _ _

— _ 15 n H,O = 8,9865 moles m H,O =161, 90 mL

Si0z

» Célculo de la composicién del gel de sintesis para el material AI-MCM-41.

A partir de las siguiente relacion molar: SiO2/Al,O3; = 20 y una cantidad fija de

TEOS se calcula la cantidad de IPA de la siguiente manera:

Peso molecular del TEOS = 208,33 g/mol
Peso molecular del IPA = 204,25 g/mol
IPA (C3H;0)3 Al
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1moldeTEOS 1mol de 5i0z

10g. TEES X x = 0,048 males de Si0
208,33 gdeTEDS  1moldeTEOS motes ae stk

1mol Al203

20 mole=—=102 = 0,048 moles=5102 = 0,0024 moles de Al203

2 molA— 1 moldPA~ 204,25 g IPA
X X = 0,98 gIPA
1mol 4267~ 1mol A— 1 mollP4A—

0,0024 molgss2t3 =

2.- Determinacion del area externa para el sélido mesoporoso Al-MCM-41.

La determinacion del area externa se calculé mediante los resultados obtenidos
(Volumen y espesor estadistico) por la técnica de Fisisorcion de N, en el grafico t-Plot.
Se grafico el volumen en funcion del espesor estadistico. Este calculo se le realiza a los
soélidos mesoporosos, debido a que el equipo arroja un valor de &rea externa mayor que
el area total de ese tipo de sodlidos. En la Figura 44 se muestra este gréafico para el

solido AI-MCM-41.

350 4
300 A
250 A

200 A

\olumen

150

100 A

50 4

0 5 10 15 20 25
Espesor estadistico

Figura 44.- Volumen en funcion del espesor estadistico del material AI-MCM-41.
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Mediante ésta grafica, se seleccioné un rango de valores del espesor estadistico
(eje x), donde los valores del volumen (eje y) sean de tendencia lineal y se procedio a

graficar ese rango de datos, obteniéndose la siguiente recta (Figura 45):

280 -

200 +

150 + y=51013x + 177,95
R? = 0,9989

Volumen

100 4

50 -

0 T T T
6 7 8 9 10

Espesor estadistico

Figura 45.- Volumen en funcién del espesor estadistico del material Al-MCM-41 con un

rango menor de datos.

De la Figura 45 se toma la pendiente de la recta, para recalcular el valor del area

externa segun la revision bibliogréafica [24] como se muestra a continuacion:

_ Vm
T 22,414

As Nag (5)

Las unidades de la ecuacién (5) son las siguientes:

As — cm3 mol
$= M\ g.A)22414cm3 (6)
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Las unidades de la ecuacién (6) mol / g, son convertidas en m?/g de la siguiente

manera.

304 X

e __met . 6,02.10%3 moléemlas 1,62.1071%m?
T M\ g k/ 2414003 1 mer moléctlas

m
As=m x 1540
g

El valor del &rea externa del sélido AI-MCM-41 se obtuvo de la multiplicacién de
la pendiente de la recta mostrada en la Figura 45 por la constante 15,40, como se

muestra a continuacion:

-
As=15,1013 x 15,40 E

—79M/,

3.- Calculo de la conversién del acido benzoico.

A continuacion, datos y resultados obtenidos de la conversion del acido benzéico
con la zeolita HMOR (T) en la Tabla N°8. Para ello se utilizaron ambas curvas de
calibracion (referirse a la Figura 17).

Tabla N°8.- Variacion de la conversidon con el tiempo usando la zeolita HMOR (T) en la
reaccion de esterificacion del acido benzdico con metanol (Mcatalizador /M de reactivo d€
0,15).

t(h) Area P A tolueno AreaAc |AProd/AT|nac/nT| np/nT % conv

0,000 7,529 6,757 0,0000 1,7275 0,0000 0,00
0

0,031 6,581 5,833 0,0047 1,7062 0,0040 0,23
5

0,186 4,502 3,101 0,0413 1,3259 0,0348 2,56
24

0,265 5,124 2,755 0,0517 1,0350 0,0436 4,04
48
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Ahora se presenta un modelo del célculo de conversion del &cido benzéico en un

tiempo de reaccion de 48 h para la HMOR (T).

(a) Tomando en cuenta la curva de calibracion del acido benzoico:

M ac A ac MT
= 2553 — — ﬂ = ﬂ 2,553 ﬂ Mac = 0,754
g} T nT M ac
En donde M t: Peso molecular del Tolueno = 92 g/mol

M 4 : Peso molecular del &cido benzéico = 122 g/ mol

e 0,754 x 2,553 X Aac — hac Aac (7)
nr ! ’ AT — = 1,925 X .

(b) Tomando en cuenta la curva de calibracion del producto (benzoato de metilo):

me As nE Mt Ak Mr
- = 1,247 X - — _ _ 1,247 X — = 0676
m - nr Me Ar Mz

En donde M g: Peso molecular del benzoato de metilo = 136 g/mol.

E AE NE Ars
— = 0676 x 1,247 X —» — =0,843 x —
nrT AT nr Ar (8)

Ahora se sustituyen los valores de area sacados del cromatograma en la

ecuacion (7) y (8) y se obtienen las relaciones en moles.

E . Tlac N

.
— =0,643 X = 0,0435 —=1,925 %
nr 5,124 nr 5

5
=1,035
4

Finalmente sustituyendo estas relaciones en moles en la ecuacion (4), se obtiene
el % de conversion del acido benzoico con metanol en el tiempo de 48 h utilizando
como catalizador HMOR (T).
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0,0435
UaConversion = ® 100 = 4,04
1,035 + 0,0435

De ésta misma manera se determinaron todos los % de conversion en cada

tiempo de reaccion.

A continuacion se presentan, los resultados obtenidos de la conversion del acido
benzoico en la reaccidén de esterificacibn con metanol (Mcataiizador /M de reactivo  d€ 0,15)

usando los respectivos catalizadores.

Tabla N°9.- Variacion de la conversion con el tiempo usando la zeolita HMOR (10).

t (h) % conversion
0 0,00
5 0,00
24 0,49
48 0,61

Tabla N°10.- Variacion de la conversion con el tiempo usando el material (A) AI-MCM-
41y (B) HMOR-MCM-41.

(A) (B)
t (h) % conversion
0 0,00
5 0,00
24 0,00
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48 3,08 t (h) % conversion
0 0,00
5 0,00
24 0,00
48 0,78

A continuaciéon se muestra un cromatograma modelo obtenido para la reaccion

de esterificacion del &cido benzdico con metanol en la Figura (46).

Aicido benzoico

Tolueno

2
— -
— @ -
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£ = =
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= - =]
=
o
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=
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om
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2{;%\( i o ey *
E o ——tAD N 0 300s 3 .3:2 .-E:

Figura 46. Cromatograma de la reaccion de esterificacion del &cido benzdico con

metanol usando como catalizador la zeolita HMOR (T).



