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En esta Tesis Doctoral se ha llevado a cabo la puesta a punto del
procedimiento de sintesis para la obtencion de materiales con estructura SBA-15
conteniendo Zr (con diversas relaciones Si/Zr= 40, 20, 10, 5) asi como ZrO,
mesoporoso. Asimismo, se ha estudiado su aplicacion en las reacciones de
Fridel-Crafts. Por Gltimo, las reacciones llevadas a cabo en esta Tesis se han
efectuado con calefaccion convencional y asistida por microondas, comparando
ambos procedimientos en términos de rendimiento, pureza del producto y demandas
de energia.

El desarrolio de la Tesis Doctoral se comenzé con la sintesis de los materiales
mesoporosos (SBA-15, fundamentalmente, y materiales SBA-1), continuandose con la
caracterizacion estructural de los mismos mediante las técnicas de Analisis
Termogravimétrico (ATG), Analisis Térmico Diferencial (ATD), Difraccion de Rayos-X
(XRD), Microanalisis de Energia Dispersiva de Rayos-X (EDX), Microscopia
Electronica de Transmision (TEM), Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos-X
(XPS) y Espectroscopia Infrarroja de Reflexion Difusa (DRIFT). El estudio de estos
materiales se ha completado con la medida del drea superficial y estudio del sistema
poroso (volumen total, forma, tamafo y distribucion de poros) de los diferentes
sistemas, empleando las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno, a la
temperatura del nitrégeno liquido. Por otra parte, se ha llevado a cabo la
determinacion de las propiedades acidas superficiales por adsorciéon de bases (piridina
y 2,6-dimetilpiridina) mediante la aplicacion de diferentes técnicas: cromatografia de
pulsos y espectroscopia infrarroja de reflexion difusa. Por ultimo, se ha llevado a cabo
la sintesis de diferentes "Fine Chemicals" por reacciones de alquilacion y acilacion de
Friedel-Crafts, utilizando diversos compuestos aromaticos (anisol, tolueno y p-xileno
para la alquilacién y anisol y veratrol para la acilaciéon) usando diferentes agentes
alquilantes (alcohol bencilico y cloruro de bencilo) y acilantes (anhidrido acético y
cloruro de benzoilo).

Se han optimizado las condiciones de reaccién con el fin de alcanzar la mayor
actividad y selectividad al producto deseado, controlando el tiempo y la temperatura de
reaccion, tipo de catalizador y modo de activacion (irradiacion por microondas o
mediante calefaccidon térmica convencional). Asimismo, se ha estudiado
reutilizacion/regeneracion de los catalizadores, y el origen de la desactivacion de éstos
mediante la técnica DRIFT.
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Plan de trabajo

La presente Memoria se enmarca dentro de un amplio Plan de Investigacion
desarrollado en el Departamento de Quimica Orgéanica de la Universidad de Cdrdoba,
relativo a la sintesis, caracterizacion quimico-superficial y actividad catalitica de

metalosilicatos con estructura SBA-15.

En el Plan de Investigacion que, a continuacion, se detalla, se estudia la sintesis
de diferentes circonosilicatos con estructura SBA-15, la sintesis de ZrO, mesoporoso y
el estudio de su comportamiento como catalizadores en las reacciones de alquilacion y
acilacion de Friedel-Crafts. En los experimentos propuestos en la presente Memoria se
realizaran las reacciones en forma convencional y asistida por microondas, comparando
ambos procedimientos en términos de rendimiento, pureza del producto y demanda de

energia.



Plan de trabajo

El Plan de Trabajo puede esquematizarse en los siguientes puntos:

1. Sintesis de los materiales mesoporosos:
a) Sintesis de los materiales con estructura SBA-15 conteniendo Zr con
diversas relaciones Si/Zr = 40, 20, 10, 5.

b) Sintesis del ZrO, mesoporoso.

2. Andlisis elemental de los materiales sintetizados mediante las técnicas de
microanalisis de energia dispersiva de rayos-X.

3. Caracterizacion estructural mediante las técnicas de Andlisis Termogravimétrico
(ATG), Andlisis Térmico Diferencial (ATD), Difraccion de Rayos X (DRX),
Microscopia Electronica de Transmision (TEM), Microandlisis de Energia
Dispersiva de Rayos X (EDX), Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X
(XPS) y Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Difusa (DRIFT).

4. Medida del area superficial y estudio del sistema poroso (volumen total, forma,
tamafno y distribucion de poros) de los diferentes materiales, empleando las
isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno, a la temperatura del nitrégeno

liquido.

5. Determinacion de las propiedades &cidas superficiales mediante la adsorcion de
bases (piridina y 2,6-dimetilpiridina) utilizando la técnica cromatografica de

pulsos y la espectroscopia infrarroja de reflexion difusa (DRIFT).

6. Estudio de la actividad/selectividad catalitica de los diferentes materiales
mesoporosos en reacciones de alquilacion y acilacion de Friedel-Crafts con
diversos compuestos aromaticos (anisol, tolueno y p-xileno para la alquilacion y
anisol y veratrol para la acilacion) y utilizando diferentes agentes alquilantes
(alcohol bencilico y cloruro de bencilo) y acilantes (anhidrido acético y cloruro

de benzoilo).



Plan de trabajo

Optimizacion de las condiciones de reaccion (tiempo, temperatura, cantidad de
reactivos, tipo de catalizador y modo de activacién) para conseguir la mayor

actividad y selectividad al producto deseado.

Estudio de la reutilizacion/ desactivacion de los catalizadores.
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I. Introduccidén

1.1. INTRODUCCION

La preocupacion que existe por el medioambiente ha motivado que en los
ultimos afios surja todo un enfoque dentro de la quimica, el cual tiene como objetivo
prevenir o minimizar la contaminacion desde su origen. Es lo que se denomina Quimica
Verde. El aumento de las regulaciones medioambientales ha llevado a la necesidad de
nuevos planteamientos alternativos en las distintas tecnologias industriales, como es el
desarrollo de catalizadores mas eficientes y selectivos. Mediante la sustitucion de
catalizadores acidos liquidos por catalizadores solidos, la catdlisis heterogénea esta
jugando un papel importante en el desarrollo de procesos medioambientalmente
benignos en la quimica del petroleo y en la produccion de sustancias quimicas de alto

valor afiadido “Fine Chemicals” [1, 2].

La catalisis heterogénea, aplicada a las reacciones organicas, es de gran utilidad
tanto para la quimica a escala de laboratorio como para la industria quimica moderna.

De esta forma, es esencial en la produccion de combustibles, en la preparacion y en el
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procesado de plasticos, y de compuestos quimicos necesarios para el desarrollo de

nuevos productos.

Las oportunidades que ofrecen los catalizadores heterogéneos como sustitutos de
acidos o bases tipo Bronsted o Lewis (H,SO4, AlCI;, NaOH, etc.) son unicas, puesto
que, ademas de la posibilidad de disefiar un catalizador ajustado a las demandas de una
reaccion concreta, presentan numerosas ventajas para la industria quimica entre las que
cabe destacar [1-5]:

e Facil separacion del catalizador de los reactivos y / o productos.
e Fécil reciclado del propio catalizador.

e Menor produccién de productos no deseados.

e Menor contaminacion del producto por el catalizador.

e Facil adaptabilidad a un proceso continuo.

Por todo ello, existe un gran interés en la industria quimica para sustituir los

catalizadores homogéneos por catalizadores heterogéneos.

El disefio de un catalizador heterogéneo supone el control de la quimica
superficial y de la geometria superficial del sélido a escala micro- y mesoporosa. Esto
es debido a una serie de requerimientos que son necesarios para que cualquier
catalizador sea altamente activo: elevadas areas superficiales y/o altas dispersiones de
las fases activas sobre la superficie del material, asi como una rapida transferencia de
materia de los reactantes y productos desde/hacia los centros cataliticamente activos. La
estructura porosa de estos materiales se genera, normalmente, en las etapas de
cristalizacion y/o tratamiento posterior, y consiste en poros aislados o interconectados

que pueden tener formas y tamafos similares o diferentes.

Los materiales porosos se han estudiado ampliamente de acuerdo a sus
aplicaciones como catalizadores y/o soportes. Estos sélidos porosos se clasifican segin
la TUPAC, en funcién del tamano de poro, de la siguiente manera: materiales
microporosos (tamafio de poro <2 nm), mesoporosos (2-50 nm) y macroporosos

(>50nm) [6]. Ademds, el uso del término ‘“nanoporosos” se esta utilizando

-10-



I. Introduccidén

ampliamente en la actualidad. Sin embargo, este término no estd definido con claridad y

hace referencia, generalmente, a poros de tamafio en el intervalo de los nanoporos.

Los materiales microporosos abarcan desde la silice amorfa y los geles
inorganicos hasta materiales cristalinos como las zeolitas (aluminosilicatos
principalmente), aluminofosfatos, galofosfatos y otros materiales relacionados. En
concreto, los aluminosilicatos cristalinos hidratados denominados zeolitas, poseen un
enorme interés debido a su amplia variedad de aplicaciones, como absorbentes e
intercambiadores i6nicos, asi como por sus aplicaciones cataliticas en el refinado del
petroleo, la industria petroquimica, la sintesis de productos quimicos de interés en

Quimica Fina y en Catalisis Ambiental [7].

El principal inconveniente de los materiales zeoliticos es su limitado tamafio de
poro, no pudiendo procesar moléculas de gran tamafio, como las involucradas en
diversos procesos de Quimica Fina (cosmética, farmacia) o en procesos de eliminacién
de contaminantes. Por tanto, es de gran interés disponer de materiales porosos con

diametros de poro mayores.

A pesar de los considerables esfuerzos realizados, el tamafio de poro mas grande
obtenido en zeolitas y otros tamices moleculares hasta 1988, era atn el de las zeolitas X
e Y, preparadas en 1959 [8]. Un avance importante en el estudio de materiales zeoliticos
tiene lugar en 1988, cuando Davis y col. [9] preparan el primer aluminofosfato
microporoso (denominado VPI-5) con un anillo de 18 miembros, canales hexagonales

unidimensionales y un tamafio de poro uniforme (aproximadamente 1,2 nm).

Asimismo, se han sintetizado con éxito zeolitas con diametro de poro en el
intervalo de 0,81-1,2 nm que poseen estabilidad térmica e hidrotérmica, solucionando
los problemas difusionales en el procesado de moléculas de tamafio elevado. Asi,
Freyhardt y col. [10] llevaron a cabo la sintesis de la zeolita UTD-1 que presentaba
canales de 14 miembros unidireccionales con un diametro de poro de 0,81 nm.
Posteriormente, Wagner y col. [11] sintetizaron la zeolita CIT-5 que presenta canales de

14 miembros unidireccionales, con un tamafio de poro de 1 nm y una elevada

-11 -



I. Introduccidén

estabilidad térmica. Mas recientemente, Corma y col. [12, 13] han sintetizado la zeolita
ITQ-15, formada por canales de 14 miembros y 12 miembros interconectados, y la
zeolita ITQ-33 (silicoaluminogermanatos) constituida por canales de 18 miembros y 10

miembros interconectados, llegandose a tamafios de poro de 1,2 nm.

El descubrimiento de nuevos materiales basados en silicatos mesoporosos
ordenados, con un tamafio de poro grande y bien definido y elevadas areas superficiales,
ha abierto nuevas posibilidades en los campos de la catalisis heterogénea, la adsorcion y

la separacion.

La primera sintesis de un material mesoporoso se describid, bajo patente, en
1969. Sin embargo, debido a su pobre caracterizacion, las propiedades mas destacadas
de estos materiales no fueron reconocidas [14, 15]. En 1992, los investigadores de la
corporacion “Mobil Oil R & D” publicaron la sintesis de un grupo de materiales
mesoporosos similares, designados como M41S, sintetizados con surfactantes del tipo
alquilmetilamonio, abriendo un nuevo campo de investigacion en el area de los
materiales porosos [16, 17]. Dentro de la familia de los materiales M41S, la forma
hexagonal (MCM-41) es la fase mas estable y comin a bajas concentraciones de
surfactante. Consiste en un empaquetamiento de canales monodireccionales en
geometria hexagonal. La fase cubica (MCM-48) es metaestable y por tanto mas dificil
de obtener. Su estructura es algo mas compleja, pues consta de dos sistemas de canales
tridireccionales independientes que se acomodan uno con otro conformando una
simetria ctbica. Por tltimo, la formacion de la fase laminar (MCM-50) se ve altamente
favorecida a elevadas concentraciones de surfactante y responde a un apilamiento

laminar de mesoporos que colapsan tras eliminar el surfactante por calcinacion.

Las principales caracteristicas de estos materiales mesoporos son: un estrecho
intervalo de distribucion del tamafio de poro [que puede disenarse en el intervalo de
15-100 A (con una adecuada eleccion del surfactante, aditivos quimicos y/o parametros
de sintesis)], una elevada estabilidad térmica y grandes areas superficiales (> 800 m?/g)

y volimenes de poro. Estas caracteristicas hacen de los materiales M41S candidatos
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prometedores como soportes de catalizadores en aplicaciones que requieren de estas

propiedades especiales.

Ademas, estos silicatos mesoporosos han aportado una nueva aproximacion en la
sintesis de materiales. Asi, se han utilizado ordenamientos de agregados moleculares o
supramoleculares como agentes directores de la estructura, en lugar del uso de
moléculas sencillas como en el caso de las zeolitas. A partir de estas investigaciones, se
han desarrollado numerosos trabajos que han dado origen a la aparicion de nuevas
variantes que profundizan en la modificacion de las condiciones de sintesis y/o de los
reactivos de partida. Consecuentemente, también han sido numerosas las revisiones
bibliograficas cuyo argumento principal son los diferentes procedimientos de sintesis,
los mecanismos de formacion de las estructuras mesoporosas, la caracterizacion y las

aplicaciones potenciales de los tamices moleculares mesoporosos [1, 18-25].

Otro tipo de materiales son las Silices Mesoporosas Hexagonales (HMS) [26] y
los materiales MSU [23], cuya sintesis fue descrita por el grupo de Pinnavaia [26-29].
Para su sintesis se han empleado mecanismos neutros basados en el autoensamblaje de
aminas primarias no ionicas, tales como la hexadecilamina, o el 6xido de poli (etileno) y
precursores oligoméricos neutros de silice, en un mecanismo de tipo S’I’ en el que los

componentes interaccionan por puentes de hidrégeno.

Estos materiales son menos ordenados que los M41S producidos con
surfactantes i0nicos. Presentan una estructura de tipo “gusano” en lugar de los canales
hexagonales altamente ordenados tipicos de la estructura MCM-41 [24,25]. En
comparacion con los materiales M418S, dichos sélidos presentan, en general, superficies
y volimenes de poro andlogos asi como una distribucion de poro uniforme. Sin
embargo, su mayor grado de condensacion da lugar a paredes de mesoporo mas gruesas
y, por consiguiente, a una mayor estabilidad térmica. Ademas, los mesoporos de las

HMS son mas cortos, permitiendo una difusion mas rapida de los reactantes.

Por otro lado, Stucky y col. [31-33] introdujeron una nueva ruta sintética con

copolimeros anfifilicos de dos y/o tres bloques como agentes organicos directores de la
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estructura, especialmente los co-polimeros tribloque consistentes en o6xido de
polietileno-6xido de polipropileno-6xido de polietileno, (PEO)(PPO),(PEO),, de
nombre comercial Pluronics, que poseen la habilidad de formar cristales liquidos. Estos
materiales, representados por la estructura hexagonal en dos dimensiones denominada
SBA-15, poseen un elevado ordenamiento de grandes canales mesoporosos uniformes
(de hasta 500 A) y paredes mesoporosas mas gruesas (tipicamente entre 30 y 90 A) que
los hace térmica e hidrotérmicamente mas estables que los materiales mencionados con
anterioridad. Una de las ventajas de estas paredes gruesas mesoporosas estriba en la
posibilidad de formacion de nticleos estables de cristales del 6xido constituyente en las
mismas, transformables en microporos tras la calcinacion del sdlido. Estas son las
razones por las que el material mesoporoso SBA-15 estd desplazando actualmente a los

materiales MCM-41 en numerosas aplicaciones cataliticas.

Debido a que los copolimeros de bloque utilizados interaccionan de forma débil
con la superficie inorganica del solido, la separacion de dicho surfactante del material
mixto, ya sea por calcinacion o por extraccion con disolventes, es mas facil que en el
caso del uso de surfactantes i6nicos. Asi, es posible desorber grandes copolimeros de la
estructura SBA-15 a una temperatura del orden de los 413 K, mientras que la desorcion
de surfactantes cationicos suele tener lugar alrededor de los 633 K. De esta forma, la

temperatura de calcinacion de la SBA-15 puede ser mucho menor que la de la MCM-41.

En los ultimos afios, otro avance interesante hacia una mayor estabilidad
hidrotérmica y potenciaciéon de la acidez en soélidos mesoporosos, lo constituye la
incorporacion de fragmentos de zeolita (precursores, siembras, nanoagregados, etc.) en
las paredes de estos materiales mesoporosos [34]. Asimismo, se ha preparado una gran
variedad de materiales utilizando todas las posibilidades quimicas para introducir
especies cataliticamente activas en los silicatos mesoporosos [35]. Esto incluye la
co-condensacion de especies activas durante la sintesis del material mesoporoso o
métodos post-sintesis tales como: intercambio i6nico, impregnacion, adsorcion,
insercion (“grafting”) de complejos metalicos de reactivos (6xidos alquilicos,
carbonilos, cloruros, metalocenos, etc.), deposicion de agregados o ldminas de o6xidos

metalicos, etc. Obviamente, en todas estas sintesis, la estructura de poro mesoporoso
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supone una clara ventaja ya que poseen el espacio suficiente para la distribucion de

complejos activos voluminosos.

Los silicatos mesoestructurados han sido los més estudiados debido a su facil
sintesis y a que presentan estructuras mas estables. Sin embargo, en la bibliografia
podemos encontrar numerosos ejemplos de materiales mesoestructurados no siliceos

[36-38].

Entre éstos, han sido preparados 6xidos metalicos tales como Al,Os, TiO,, ZrO,,
Ta,0s, Nb,Os, aluminofosfatos, oxifosfatos de circonio y muchos otros. Estos
materiales pueden tener interés como catalizadores o como soportes cataliticos. Los
carbones mesoestructurados pueden obtenerse por calcinacion de un material organico
en el mesoporo de un silicato mesoporoso disolviendo, posteriormente, el molde
inorganico del silicato con NaOH caliente o HF [39-45]. Algunos de estos carbonos
mesoporosos son estables a temperaturas tan elevadas como 1873 K. Asimismo, en
algunos casos poseen paredes microporosas que los hacen materiales interesantes como
soportes de metales (por ejemplo para el Pd). Finalmente, se han propuesto materiales
mesoporosos hibridos organicos-inorganicos [46-55]. Estos son preparados a partir de
especies silsesquioxano puente (RO); Si-R’-Si(OR); y tienen, por tanto, un grupo R’
insertado en sus paredes. Estos materiales pueden encontrar aplicaciones como

materiales cataliticos pero con temperaturas de reaccion no demasiado altas.

Cabe destacar, de manera general, que los materiales mesoporosos obtenidos
utilizando surfactantes como agentes directores de la estructura, se han denominado
ocasionalmente “zeolitas” y se han descrito como “materiales cristalinos”, en referencia
al ordenamiento uniforme de su sistema poroso. Tales referencias no son correctas, ya
que las paredes de los poros de estos materiales son amorfas y carecen de un

ordenamiento de largo alcance.
En esta pequeina introduccion se ha hecho referencia a los principales grupos de

catalizadores heterogéneos mesoestructurados estudiados hasta el momento. En los

apartados siguientes se discutird sobre la preparacion, mecanismos de formacion y
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estructura de los tamices moleculares mesoporosos de interés como catalizadores y/o
soportes. Asimismo, se describiran brevemente sus aplicaciones cataliticas en procesos

acido-basicos.
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1.2. SINTESIS DE TAMICES MOLECULARES MESOPOROSOS

Las estrategias de sintesis propuestas y utilizadas con éxito en la preparacion de
solidos con estructura mesoporosa y con una distribucion de tamafo de poro estrecha
son muy numerosas. Los cuatro componentes principales en la sintesis de materiales
tipo M41S son: el surfactante (que actia como agente director de la estructura), una
fuente de silicio, un disolvente y un catalizador (un 4cido o una base). Asi, Kresge y col.

3

[17] han utilizado, por primera vez, el método “sol-gel” para sintetizar materiales
mesoporosos en condiciones alcalinas. Por otra parte, Huo y col. [56, 57] han descrito,
también por primera vez, la sintesis de silicatos mesoporosos en condiciones acidas.
Asimismo, Yanagisawa y col. [58] han obtenido silices mesoporosas con una
distribucion uniforme de poros a partir de silices laminares pilareadas con surfactantes
cationicos. Debido al caracter inerte de los silicatos mesoporos, un gran nimero de
investigadores han incorporado una gran variedad de elementos metalicos en las paredes

de la estructura mesoporosa del silicato con el fin de obtener materiales con actividad

catalitica. En este apartado, se describe la sintesis de silices, silicatos metalicos, 6xidos
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metalicos mesoporosos, metales soportados y las tendencias actuales en la sintesis de
materiales mesoporosos, como por ejemplo, los denominados “composites” (materiales

mixtos micro y mesoporosos) y los carbones mesoporosos.

1.2.1. SILICES MESOPOROSAS OBTENIDAS MEDIANTE SINTESIS
SOL-GEL

Los investigadores de “Mobil Oil R & D” [16,17] describen en 1992, la sintesis
de silicatos mesoporosos con una distribucion de tamafio de poro uniforme, en
condiciones alcalinas. La novedad de su trabajo ha sido la utilizacion de ordenamientos
de moléculas de surfactante como agentes directores de la estructura, en lugar de utilizar
compuestos organicos sencillos, especies catidnicas, etc., analogas a las utilizadas en la
sintesis de zeolitas. Los surfactantes son moléculas orgadnicas grandes [en este caso,
cationes alquiltrimetilamonio con férmula, CnH2n+1(CH3)3N+] con un extremo hidroéfilo
y una cadena hidrofoba larga de longitud variable. En disolucién acuosa, estas especies
se agrupan y pueden formar, micelas cilindricas o esféricas, u otras fases altamente
ordenadas dependiendo de las condiciones de la disolucion. En este sentido, Huo y col.
[56, 57] han publicado, en 1994, la primera sintesis en medio &4cido de silices
mesoporosas. Posteriormente, Tanev y Pinnavaia [26] han desarrollado un método de
sintesis, en medio neutro, basado en interacciones por puentes de hidrégeno entre

aminas primarias y especies inorganicas neutras.

1.2.1.1. Sintesis en condiciones alcalinas.

En la bibliografia se han propuesto diferentes procedimientos de sintesis para
obtener silicatos con estructura mesoporosa en condiciones alcalinas utilizando el
método sol-gel descrito por Kresge y col. [16]. El material resultante posee una
estructura regular de canales hexagonales con un tamafio uniforme. El diagrama de
difraccion de Rayos-X presenta cuatro picos, a angulos 20 bajos, que se indexan sobre
una celda unidad hexagonal. El area superficial es superior a los 1000 m* g y el

diametro medio de poro tiene un valor proximo a los 4,0 nm.
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Diferentes autores han descrito la influencia de la relacion molar
surfactante/silice [59] y diversos sistemas de fases ternarios [60, 61], en los cuales se
localizan los distintos dominios de las fases laminar (L), hexagonal (H) y cubica (C),

respectivamente, en funcion de la composicion del gel (Figura 1.1).

30 Gl 10 80 90 100

H 30 (wtSe)

Figura 1.1. Diagrama de fases para la sintesis de silicatos con estructura mesoporosa

[sistema ternario Si0,/CTAOH/H,0 (relacién SiO,/H,O = 32)] [61].

El tamafio de poro (diametro) puede controlarse mediante la eleccion del
surfactante, de los productos quimicos adicionados y/o de las condiciones de reaccion
[17], estando principalmente controlado por la longitud de la cadena alquilica del
surfactante. El tamafo medio de poro de un silicato con estructura MCM-41
(Si-MCM-41) se incrementa de 18 a 22 0 a 37 A cuando la longitud de la cadena de
surfactante se incrementa de 8 a 12 0 a 16 atomos de carbono, respectivamente. Otros
métodos utilizados para el control del tamafio de poro son la adiciéon de compuestos
organicos para incrementar el volumen de la micela de surfactante (como por ejemplo
los trimetilbencenos) conduciendo a materiales con un gran didmetro de poro, pero con
un ordenamiento de corto alcance [17]. Alternativamente, se ha empleado el método de

“envejecer” los materiales sin calcinar en su disolucion original (fase liquida resultante
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tras la precipitacion del material mesoporoso) durante un periodo de 1 a 10 dias a 423 K

(se ha observado un incremento en el espaciado “d” de 3-4 A por dia) [62].

La modificacion de las paredes en los materiales mesoporosos se puede llevar a

cabo mediante diferentes estrategias que se pueden resumir en la Figura 1.2 [1].

SINTESIS DIRECTA
(0]

Deposicion de nanoparticulas metilicas POST-SINTESIS Complejos metalicos
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Otros (Inmovilizacion, sililacion,
encapsulacion de enzimas, etc.)

Materiales m . Elevadas dreas superficiales (>1000 m2 g-1)
ri . S -
RS Meaopotoars Estrecha distribucién del tamaiio de poro

(MCM-41, MCM-48, SBA-15, etc.)

Estabilidad térmica

Figura 1.2. Esquema de las diferentes estrategias de modificacion de los materiales

meSoporosos.

Entre estos procedimientos se puede destacar la condensacion conjunta de
especies activas durante la sintesis de tamices moleculares mesoporosos, o
procedimientos post-sintéticos tales como el intercambio i6nico, la impregnacion, la
adsorcion, el anclaje o la inserciéon de compuestos metalicos (alcoxidos, carbonilos,
cloruros, metalocenos, etc.), la deposicion de agregados o laminas de 6xidos metalicos,
de agregados metalicos, el anclaje de silanos, etc. [35]. Todas estas modificaciones de

los materiales mesoporosos, conllevan, por lo general, una disminucion en el orden
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estructural, asi como una contraccion significativa del diametro de poro tras la

calcinacion.

El ultimo paso en cualquier sintesis de un material mesoporoso es la eliminacion
del surfactante utilizado. A fin de reducir el deterioro de la estructura provocado por las
elevadas temperaturas locales y la formacion de grandes cantidades de vapor durante la
calcinacion en aire, se empezaron a utilizar condiciones de calcinacion mas suaves en
los aluminosilicatos. Asi, Corma y col. [63] optimizaron la calcinacion, efectuandola
primero en corriente de N, a 813 K durante 1 h y, posteriormente, en aire durante 6 h.
La degradacion de la estructura se reduce, con el consiguiente incremento tanto en el
volumen de poro como en el nimero de ambos tipos de centros acidos (Bronsted y

Lewis).

1.2.1.2. Sintesis en condiciones acidas.

La primera sintesis de silicatos mesoporosos en condiciones acidas (pH <2,
1-7 M HCI o HBr) ha sido efectuada por Huo y col. [56, 57], utilizando temperaturas y
concentraciones de surfactante bajas, asi como tiempos de reaccion cortos. Los
surfactantes mas utilizados han sido los de alquiltrimetilamonio, aunque las
alquildimetilaminas, los iones dipolares o los iones de amonio cuaternario dimeros
también son eficaces como agentes que conforman la estructura. Las interacciones entre
las especies cationicas de silicio [=Si(OH)";] y los surfactantes cationicos estdn
mediadas por el exceso de iones haluro (Cl” o Br') presentes en la disolucion. De hecho,
en este intervalo de pH, la polimerizacion de la silice tiene lugar a través de la
condensacion de las especies cationicas. Esto conduce a morfologias en el gel y en el
solido final notablemente diferentes en relacion a las obtenidas en medio alcalino [64,

651.

En la sintesis de la familia de materiales mesoporosos SBA se utilizan
copolimeros como surfactante bajo condiciones fuertemente acidas. Asi, se han descrito
silicatos mesoporosos con estructura cubica SBA-11 (Pm3m) obtenidos utilizando como

surfactante el copolimero C;cH33 (OCH,CH>),00H, mientras que el silicato mesoporoso
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SBA-12, con una estructura hexagonal tridimensional (P63/mmc), se obtiene a partir del
copolimero C;sHs7 (OCH,CH;),00H [32]. Ademas, el silicato SBA-15 (p6mm) tiene
una estructura similar a la MCM-41, conteniendo poros hexagonales ordenados. Los
materiales SBA-15 se sintetizan utilizando un polimero tribloque como agente director
de la estructura en un medio de sintesis fuertemente acido, obteniéndose materiales con
tamafios de poro mayores respecto a los M41S, y con estabilidades hidrotérmica y
térmica mas elevadas respecto a la MCM-41, debido al mayor grosor de pared del poro

[16, 17,31, 32, 66-68].

Por otra parte, el material SBA-1 (Pm3n) con estructura cubica, se sintetiza a
baja temperatura y en condiciones fuertemente &cidas, utilizando surfactantes con
grupos de cabeza “head groups” voluminosos tales como los bromuros de
alquiltrimetilamonio C;;H,+;N(C,Hs)3;Br (n=12-18) [69, 70]. Las condiciones de
reaccion a temperatura baja dan lugar a un grado de condensacion en la estructura del
silicato muy bajo, obteniéndose materiales SBA-1 con una pobre estabilidad frente al
lavado con agua [70, 71]. Cuando la sintesis se lleva a cabo a temperaturas por encima
de los 218 K, tiene lugar la transformacion de la fase ciibica SBA-1 a la fase hexagonal

SBA-3 (p6mn) [70, 71].

El principal obstaculo que presentan los materiales del tipo SBA estd
relacionado con las condiciones fuertemente acidas que requiere su sintesis y que
dificulta la incorporaciéon de heterodtomos en la estructura mesoporosa del silicato. Esto
es debido, a que en tales condiciones fuertemente acidas, los metales estan presentes
solo en forma catidnica en lugar de la correspondiente especie oxigenada y, por tanto, el
heteroatomo no puede introducirse en cantidades suficientes en las paredes mesoporosas
a través de un proceso de condensacion con especies de silicio. Es bien conocido que los
centros activos en tamices moleculares estan formados siempre por heterodtomos; por
ejemplo, la introduccion de A’y Ti* genera centros acidos y redox en el silicato,

respectivamente [37, 72-75].

Por tanto, es de gran importancia la introduccion de heteroatomos en las paredes

de estos silicatos mesoporosos preparados en condiciones fuertemente acidas.
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Se han sintetizado materiales SBA-15 conteniendo diversos heteroatomos
(M-SBA-15, M =Al, Fe, V, Ti, Ga) por sintesis directa o por métodos de insercion
post-sintética para crear los centros activos sobre la superficie del silicato, obteniéndose
materiales cataliticamente activos para ciertas reacciones [76-80]. El procedimiento de
sintesis directa es relativamente simple [76, 79, 81, 82]. Sin embargo, la eficiencia del
método directo es siempre baja, ya que solo una pequeia porcion del heterodtomo en el
gel de sintesis inicial se introduce en la estructura de los materiales mesoporosos en
soluciéon acuosa. Ademas, los procedimientos de insercion post-sintética también
pueden utilizarse sobre materiales preparados bajo condiciones acidas [78, 83, 84].
Aunque el método post-sintesis puede ser capaz de introducir mas heterodtomos en el
silicato mesoporoso respecto a la sintesis directa, las rutas post-sintesis son
relativamente mas complicadas [81], y en algunos casos requieren la ausencia de agua 'y
de oxigeno durante el procedimiento de insercion post-sintética [78, 84, 85]. Otra
desventaja del método post-sintético es que la mesoestructura a veces se destruye
severamente [83]. Ademas, es dificil incorporar cuantitativamente los heterodtomos en
el material ya que los procedimientos de insercion proceden, mayoritariamente,
sumergiendo el silicato s6lido mesoporoso en una solucidon acuosa o no acuosa, seguido
de la filtracion y calcinacion, y los heteroatomos pueden lixiviar durante la filtracion.
Asimismo, la mayoria de los heteroatomos introducidos por post-sintesis pueden no
estar localizados en las paredes mesoporosas en un entorno de coordinacion tetraédrica
y hay siempre especies del heterodtomo en coordinacidon octaédrica en los materiales
resultantes [78, 83-88]. Para evitar estas desventajas, se han desarrollado,
recientemente, procedimientos de sintesis que utilizan un método de ajuste de pH, que
ha permitido la obtencion de materiales SBA-15 con una elevada incorporacion de

heteroatomos en su estructura [81, 89-95].

1.2.1.3. Sintesis utilizando aminas primarias neutras.
Tanev y Pinnavaia [26] han demostrado que las aminas primarias neutras
también pueden utilizarse como agentes directores de la estructura para la formacion de

silicatos mesoporosos. En una sintesis tipica, el gel de sintesis (Si0,:0,27 DDA:9,09
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C,Hs0H:29,6 H,0) se prepara afiadiendo el tetraetilortosilicato a una disolucion de
dodecilamina (DDA) en etanol y agua desionizada. El gel se deja a temperatura
ambiente durante 18 h. Este proceso de sintesis en condiciones neutras, conduce a
estructuras mesoporosas (denominadas HMS) con paredes porosas mdas gruesas en
relacion a las estructuras MCM-41 analogas y, ademas, carecen de ordenamiento
mesoporoso de largo alcance. No obstante, dicho proceso permite una recuperacion facil
y eficiente del agente director de la estructura mediante una simple extraccién con
disolventes. El tamafo de poro de los materiales HMS, preparados con dodecilamina, es
ligeramente superior al de los materiales MCM-41, lo que sugiere que el surfactante

adopta una conformacion diferente durante la sintesis.

Resumiendo, entre las tendencias en la sintesis de silicatos mesoporosos se
pueden enumerar las siguientes:

- Utilizacion de nuevos tipos de surfactantes tanto i6nicos [96-106], tales como los
liquidos i6nicos [101], asi como otros entre los que se incluyen los éteres corona
[102] o los copolimeros di- y tribloque [103-106].

- Ajustes de pH y/o la adicién de diferentes sales, fundamentalmente fluoruros [81,
89-95, 107-117].

- Utilizacion de técnicas no convencionales (altas presiones, ultrasonidos y/o
microondas) tanto en el proceso de sintesis como en la eliminacién del agente
director de la estructura [118-120].

- Introduccién del aluminio por diferentes técnicas postsintéticas [121-128]

- Utilizacion de diferentes alcanos o aminas como agentes expansores de poro
[129-133]

- Mejora de las estabilidades térmica e hidrotérmica de los materiales [134-136].

1.2.2. SILICATOS METALICOS MESOPOROSOS

Con el fin de imponer una actividad especifica a la estructura del silicato inerte,
se ha incorporado una amplia variedad de elementos metalicos en las paredes de las

estructuras mesoporosas.
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La incorporacion de heteroatomos tales como Al [81,89, 137], Ti, [82, 138] y Zr
[138-143] en la estructura del silicato es la forma mas simple de aumentar la acidez
superficial de los materiales mesoporosos, incrementandose la actividad catalitica. La
eleccion del tipo y la cantidad de heterodtomo es crucial para la preparacion del

catalizador que pueda ser empleado en diversos procesos cristalinos.

1.2.2.1. Estructuras mesoporosas conteniendo circonio.
Las propiedades acidas y las elevadas areas superficiales de los materiales
mesoporosos que contienen circonio han sido objeto de recientes estudios debido a los

diversos usos que presentan en catalisis heterogénea.

Existe un gran numero de publicaciones que versan sobre la incorporacion del Zr
a la estructura MCM-41. Recientemente, Zhao y col. [144] y Salas y col. [145] han
estudiado la influencia del tratamiento térmico e hidrotérmico, y de la relacion molar
Si/Zr en la calidad textural y estructural del Zr--MCM-41 resultante. Estos estudios han
puesto de manifiesto que la regularidad estructural de los materiales Zr-MCM-41 esta
fuertemente influenciada por la relacion molar Si/Zr, la duracion del tratamiento
hidrotérmico y la temperatura de calcinacion [144, 145]. Ademas, la incorporacion del
Zr en la estructura del silicato Si-MCM-41 incrementa el grosor de pared y la acidez

superficial de Bronsted.

Por otra parte, el oxido de circonio sulfatado da lugar a catalizadores
fuertemente dacidos o superacidos. Por tanto, son numerosos los trabajos de
investigacion que han combinado esta fortaleza 4dcida con las propiedades texturales y
estructurales del silicato mesoporoso MCM-41. Asi, la sintesis de materiales
SO,4%/Zr0,/MCM-41 se ha llevado a cabo mediante diferentes métodos:

(1) Modificacion por impregnacion del silicato MCM-41 con Zr(SOs), [146, 147].
(i1) Incorporando en primer lugar el circonio y tratando, posteriormente, con una

solucion acuosa de (NHy4)2SO4 [148].
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(i11)) Formando inicialmente el Zr(OH); sobre la superficie del Si-MCM-41 vy, a

continuacion, tratando con H,SO4 acuoso [149, 150], etc.

Anélogamente, Tuel y col. [151] han sintetizado una serie de circonosilicatos
mesoporosos (Zr-HMS), con relaciones Si/Zr en el intervalo de 15-1000, por hidrolisis
de una disolucion de tetraetilortosilicato e isopropoxido de circonio usando
hexadecilamina como agente director de la estructura. El solido se recupera por
filtracion y la amina se elimina mediante extraccion con etanol. Finalmente, el solido se
calcina a 773 K durante 6 h. Las estructuras Zr-HMS asi obtenidas tienen dareas
superficiales en el intervalo de 865 a 1049 m? ¢!, volumenes de poro entre 0,60 y
0,72 cm’ g y diametros medios de poro en el intervalo de 33-38 A. El contenido en

circonio no afecta, practicamente, a las propiedades del solido final.

De todas las estructuras mesoporosas conteniendo Zr, los materiales del tipo
Zr-SBA-15 estan recibiendo una considerable atencion, debido a sus excelentes
propiedades cataliticas [138-143, 152-156], siendo apropiados como soportes y como

catalizadores 4cidos y superacidos (aquellos modificados con SO4%).

Asi, se han descrito diferentes procedimientos de sintesis utilizando tanto
métodos de deposicion/insercion (“grafting”) [138, 152, 153] como de sintesis directa
[140, 144, 154] para la obtencion de materiales SBA-15 conteniendo Zr. En los métodos
de insercion quimica del Zr, se utiliza frecuentemente el n-propdxido de circonio
(Zr (n-PrO)4) como fuente de Zr. En general una disolucion de (Zr (n-PrO)4) se pone en
contacto con Si-SBA-15 durante un determinado periodo de tiempo, y, posteriormente,
el material resultante es filtrado, lavado y calcinado, obteniéndose, asi el material

ZrO,/SBA-15.

En los métodos de sintesis directa, los distintos procedimientos de sintesis
incorporan diferencias significativas. Asi, Cheng y col. [140] han desarrollado una ruta
de sintesis para la incorporacion de Zr en materiales mesoporosos SBA-15, usando

ZrOCl1,.8H,0O como fuente de circonio en ausencia de acidos minerales (HCI). La
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estrategia principal de este método es la obtencion de un medio acido autogenerado en

la solucion acuosa del precursor de circonio.

El procedimiento de sintesis asistida por microondas utilizado por Newalkar y
col. [141] y mas recientemente por Szczodrowski y col. [154], resulta especialmente
interesante ya que cambian las caracteristicas fundamentales de una sintesis
hidrotérmica convencional. La principal ventaja de la sintesis hidrotérmica inducida por
microondas es que se reduce el tiempo de sintesis de las 24-48 h en un procedimiento
hidrotérmico convencional a 2 h, aproximadamente, sin pérdida alguna de las

propiedades texturales o estructurales del producto final.

Otros procedimientos de sintesis han centrado sus objetivos en la potenciacion
de las propiedades acidas del so6lido final. En la mayoria de los casos, se lleva a cabo la
modificacién con iones SO4* por tratamiento del soporte Zr-SBA-15 con una disolucién
de H,SO4 [139], por insercion del Zr en el material Si-SBA-15 y posterior modificacion
con H,SOy diluido [155] o por sintesis directa anadiendo (NH4),SO4 en el gel de sintesis
del material Zr-SBA-15 [156].

1.2.2.2. Estructuras mesoporosas conteniendo aluminio.

La incorporacion de aluminio en materiales mesoporos presenta un gran interés
ya que dan lugar a materiales con una mayor acidez. Son numerosos los trabajos
publicados sobre sintesis y caracterizacion de Al-M41S con diversas relaciones Si/Al y

con diferentes fuentes de aluminio [63, 157-162].

Por ejemplo, Eimer y col. [161, 162] han sintetizado materiales AI-MCM-41 y
AI-MCM-48 utilizando tetraetilortosilicato (TEOS) y aluminato sdédico (NaAlO,) como
fuentes de silicio y aluminio, respectivamente. Asimismo, han estudiado el
comportamiento de los materiales AI-MCM-41, en funcién de la relacion de

surfactante/Si y el tiempo de sintesis.
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Por otra parte, Kang y col. [160] han sintetizado AI-MCM-41 utilizando una
solucion de silicato sédico y metacaolin como fuentes de silicio y aluminio,
respectivamente y bromuro de cetiltrimetilamonio como agente director de la estructura.
La estructura sintetizada tiene un didmetro de mesoporo uniforme de 27 A, érea

superficial de 877 m’g™, volumen de poro de 0,78 cm’g™ y un grosor de pared de 17 A.

Analogamente, son numerosos los estudios llevados a cabo sobre materiales
Al-HMS. Asi, recientemente Chiranjeevi y col. [163] han sintetizado materiales
AI-HMS con relaciones Si/Al en el intervalo de 5-45, siguiendo procesos similares a los
descritos por Pinnavaia y col. [26] y Mokaya y Jones [164] usando hexadecilamina
como agente director de la estructura. Los materiales AI-HMS sintetizados, mostraron
valores de superficies en el intervalo entre 700-1110 m’g’, observandose un
decrecimiento en el area superficial al incrementar el contenido de aluminio. En este
estudio, la estructura hexagonal mesoporosa se confirmé mediante Difraccion de

Rayos-X (DRX), para todas las relaciones Si/Al sintetizadas.

La mesoestructura SBA-15 requiere condiciones de reaccion fuertemente acidas
para su formacion, lo cual dificulta la incorporaciéon directa del aluminio. Esto es
debido, fundamentalmente, a que la fuente de aluminio sélo existe en la forma catidonica
bajo tales condiciones acidas y, por tanto, no puede incorporarse ficilmente en la
estructura de las paredes mesoporosas por condensacion con especies de silicio. Sin
embargo, la pobre estabilidad hidrotérmica de los materiales M41S ha restringido su
campo de aplicacion desde el punto de vista comercial. Los materiales SBA-15 son la
alternativa a los materiales M41S, ya que el mayor grosor de pared de su estructura, en
forma de poros hexagonales monodimensionales, favorece una alta estabilidad térmica e
hidrotérmica. Consecuentemente, hay un gran nimero de publicaciones que versan
sobre la optimizacion de los parametros en la sintesis de estos materiales SBA-15 en los

que el aluminio se incorpora a la estructura del silicato [165-168].
Yue y col. [165] han sido los primeros en incorporar aluminio en materiales

SBA-15 a través de sintesis directa, obteniendo AI-SBA-15 con relaciones Si/Al=10 y

20, a través de un proceso hidrotérmico a pH 1,5 y usando tri-tercbutéxido de aluminio,
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como fuente de aluminio. Los materiales sintetizados presentaban valores de area
superficial en el intervalo de 690-1020 m’g”', volamenes de poro en el intervalo de
0,63-1,53 cm’g” y didmetros de poro comprendidos en el intervalo de 36-74 A.
Anélogamente, Kumaran y col. [166] han sintetizado materiales Al-SBA-15 con
relaciones Si/Al entorno a 10-40, usando como fuente de aluminio isopropoxido de

aluminio.

Por otra parte, Wang y Liu [167] han desarrollado un nuevo procedimiento para
la obtencion de aluminosilicatos SBA-15 que no requiere de un medio acido fuerte, es
decir, en ausencia de HCI. En este procedimiento se utiliza una disolucion de Pluronic
P123 en etanol absoluto, tetraetilortosilicato (TEOS), AICI;.6H,O y una pequeiia
cantidad de agua desionizada. Posteriormente, la mezcla de estos reactivos se agita
vigorosamente durante 24 horas a temperatura ambiente. El gel resultante se transfiere a
una placa de Petri y se deja secar durante 48 h. Finalmente, el so6lido resultante se

calcina a 500 °C en atmosfera de aire, obteniéndose materiales AI-SBA-15.

Un ultimo ejemplo para la obtencidon de materiales SBA-15 conteniendo Al, es la
incorporacién de €ste a un silicato SBA-15 sintetizado previamente (“‘aluminacion post-
sintética”). Utilizando este método, Kao y col. [168] han incorporado el aluminio hasta
relaciones Si/Al=5, manteniéndose las propiedades texturales y estructurales en los

materiales resultantes.

1.2.2.3. Estructuras mesoporosas conteniendo galio.

La incorporacion del Ga se ha realizado tanto en materiales microporosos
zeoliticos [169] como en silicatos mesoporosos del tipo MCM-41 [170-178], MCM-48
[178], HMS [179, 180] y, mas recientemente, SBA-15 [80, 94, 95, 181, 182]. Los
procedimientos utilizados para la sintesis de estos materiales conteniendo Ga son
similares a los descritos previamente para la incorporacion de Zr y del Al (apartados
[.2.2.1 y 1.2.2.2). Podemos agruparlas, en términos generales, en dos tipos de
procedimientos de sintesis fundamentalmente: (i) métodos de sintesis directa y (ii)

métodos de deposicion/insercion (“grafting”).
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Concretamente, los materiales Ga-SBA-15 se han sintetizado utilizando
procedimientos de sintesis directa [94, 95, 182] y por sintesis directa con ajuste del pH
en el gel de sintesis final (pH=7,5) [181], o por métodos de deposicion/insercion, como

por ejemplo, la incorporacion del Ga por intercambio idnico [80].

1.2.3. OXIDOS METALICOS CON ESTRUCTURA MESOPOROSA

Varios investigadores descubrieron que la sustitucion de la silice por otro 6xido
metalico podia dar lugar a la preparacion de nuevos 6xidos de metales de transicion con
estructuras mesoporosas mediante la utilizacion de surfactantes como agentes directores
de la estructura de forma andloga a la propuesta por los investigadores de la Mobil [16].
Estos oOxidos metalicos porosos serian de especial interés como materiales
electromagnéticos, fotoelectronicos o cataliticos, ya que su estructura podria contener
atomos de metales de transicion en varios estados de oxidacion. El problema principal
al que se han enfrentado ha sido la eliminacioén del agente organico conformante de la

estructura sin colapsar la estructura mesoporosa.

En este sentido, se han preparado aliminas mesoporosas, con estructura
hexagonal, utilizando como surfactante el sulfato de dodecilo [183] u oOxidos de
polietileno [86]. El sulfato de dodecilo permite, asimismo, la preparacion de boratos de

aluminio con estructura hexagonal, ctibica o laminar [184].

En cuanto a la sintesis de oxidos de circonio mesoporosos, las metodologias
utilizadas han sido muy variadas. Asi, Knowles y Hudson [185] han obtenido ZrO,
mesoporoso a partir de un 6xido de circonio hidratado e intercambiado (363 K-90 h)
con surfactantes del tipo alquiltrimetilamonio. Por su parte, Ulagappan y col. [186], han
utilizado aminas primarias en medio 4cido como agentes directores de la estructura. En
este caso, la modificacion de la longitud de la cadena de la amina permite obtener la
forma hexagonal o laminar. Por otra parte, la utilizacién conjunta del sulfato de circonio
y de surfactantes de alquiltrimetilamonio (C6-Cz9) permite la preparacion de o6xidos de

circonio mesoporosos con una estructura de poro muy regular [187]. La utilizacion de
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fosfatos o sulfatos de alquilo como surfactantes permite la obtencion de o6xidos de
circonio con areas superficiales elevadas (100-400 m* g'), volimenes de poro en el
intervalo 0,54-0,58 cm® g y tamafios de poro entorno a los 10-100 A [188].
Finalmente, cuando se utiliza un surfactante bifuncional, como Ila
cocamidopropil-betaina, el 6éxido de circonio pierde la estructura mesoporosa después

de la calcinacion [189].

Otros materiales sintetizados han sido: 6xidos de titanio [190, 191], 6xidos de
vanadio [192], 6xidos de vanadio-fosforo [193, 194], 6xidos de manganeso [195], 6xido
de estafo [190], sulfuro de estafio [196] y 6xidos de wolframio, plomo y hierro [197],

aunque, en estos tres casos, la estructura colapsa tras la eliminacion del surfactante.

Recientemente, se ha publicado una revision que describe la utilizacién de un
nuevo procedimiento para la sintesis de 6xidos metalicos cristalinos mesoporosos [198]
que resuelve el problema de las altas temperaturas, necesarias para la cristalizacion de
oxidos metalicos, que pueden descomponer el surfactante antes de la cristalizacion del
oxido metalico. En este procedimiento, los silicatos mesoporosos se utilizan como
agentes directores de la estructura “rigidos”; los cristales de un gran nimero de metales
de transicion pueden crecer en el interior de los poros del “molde rigido” y la estructura
porosa queda replicada negativamente. Este método de moldeado rigido se introdujo por
primera vez por Ryoo y col. [199]. Actualmente, se han descrito cristales mesoporosos

de CI‘203, CO304, In203, NiO, CCOZ, WO3, F6203, MHOZ, CuO y TiOz [198]

1.2.4.NUEVAS TENDENCIAS EN LA SINTESIS DE MATERIALES
MESOPOROSOS

En el presente apartado se pretende destacar los avances mas recientes y en el
area de los materiales mesoporosos ordenados. Es materialmente imposible abarcar
todos los aspectos en unas pocas paginas, asi que nos centraremos principalmente en
aspectos relacionados con los métodos de sintesis de materiales mixtos

micro-mesoporosos (“‘composites”) y los carbones mesoporosos.
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1.2.4.1. Materiales mixtos micro-mesoporosos.

De los estudios realizados hasta ahora, se puede concluir que la estabilidad
térmica depende del espesor de pared y del grado de condensacion de la silice dentro de
ella. Esta es una de las razones por las que el material mesoporoso conocido como
SBA-15 estd desplazando al ampliamente estudiado MCM-41 en numerosas

aplicaciones cataliticas [31, 200].

En los ultimos afios, el avance mas interesante hacia una mayor estabilidad
hidrotérmica y acidez, lo constituye la incorporacion de fragmentos de zeolita
(precursores, siembras, nanoclusters, etc) en las paredes de los materiales mesoporosos.
Este proceso se ha llevado a cabo por métodos sintéticos multietapa, es decir,
preparando en primer lugar la fase mesoporosa para posteriormente revertir las paredes
de los poros en los solidos con lo que se denominan unidades zeoliticas de construccion
secundaria mediante un post-tratamiento [201, 202] o, por el contrario, formar la fase

mesoporosa a partir de una siembra previa de cristales zeoliticos [107, 203-206].

Asi, Pinnavaia y col. [207] han comenzado con la aproximacién “siembra de
zeolita + disolucion de surfactante” y empleado por primera vez precursores de zeolita
Y (sin agente director de la estructura) con una disolucion de bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTAMBr) obteniendo materiales muy activos cataliticamente y
estables hidrotérmicamente. Sin embargo, no hay evidencias de orden alguno en las
paredes. También dentro de los primeros trabajos que ha utilizado esta aproximacion
“siembra de zeolita + surfactante”, Kaliaguine y col. [201, 208] han preparado una
zeolita, mesoestructurada y ultra-estable conteniendo titanio empleando surfactantes no

16nicos tipo Pluronic (P123).

Pérez-Pariente y col. han contribuido en este campo preparando catalizadores
mixtos a partir de precursores de Faujasita, ZSM-5 y CTAMBr [209, 210]. Estos
materiales han resultado poseer unas propiedades acidas de gran interés por su
selectividad de forma y fortaleza &cida intermedias entre las correspondientes a las

zeolitas y a los materiales mesoporosos convencionales.
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Asimismo, Sakthivel y col. [211] han descrito una nueva ruta para sintetizar
tamices moleculares mesoporosos (MMS-H) de estructura andloga a la MCM-48, pero
conteniendo unidades zeoliticas en su estructura, como la primera sintesis de materiales
mixtos micro-mesoporosos, con el uso del hidroxido de tetrapropilamonio (TPAOH) en
lugar del NaOH como medio basico, permitiendo la formacion de una red cristalina
zeolitica, asi como la formacion directa de centros acidos superficiales tras la
eliminacion del agente director de la estructura por calcinacion. En comparacion con los
materiales AI-MCM-48, los materiales MMS-H poseen un mayor niimero de centros
acidos totales para solidos con idéntica relacion Si/Al, asi como una mayor y mas ancha
distribucion de centros acidos fuertes tipo Bronsted. La estabilidad térmica e
hidrotérmica de estos materiales también son superiores en comparaciéon a los
Al-MCM-48 y ZSM-5 conteniendo la misma relacion Si/Al. Por tanto, el material
MMS-H sintetizado usando TPAOH como base, permite la formacion de cristales
zeoliticos favoreciendo, asi, la formacion de la estructura mixta estable en presencia de
vapor de agua y con estabilidades hidrotérmica y mecéanica superiores. Con este mismo
objetivo se han sintetizado una gran variedad de materiales mixtos
microporosos/mesoporosos como por ejemplo (Ti, Al)-Beta/MCM-48  [212],
Ti-HMS/TS-1 [213], Zeolita YYMCM-48 [214], el material TUD-C conteniendo
nanocristales de ZSM-5 [215], etc.

Al final de la década de los noventa, se han sintetizado materiales de carbono
con una estructura regular utilizando agentes directores de la estructura solidos con una
estructura ordenada tales como zeolitas y silicatos mesoporosos [216-220]. Tales
materiales de carbono con poros en el intervalo de los nanoporos preparados a partir de
silices inorganicas periddicas, utilizadas como moldes, han sido objeto de gran interés
debido a su versatilidad y selectividad de forma. De estos materiales cabe esperar una
gran utilidad para sistemas de separacion cromatografica, catalizadores, nanoreactores,
electrodos de bateria e instrumentos de almacenamiento de energia y biomedicinales.
Los materiales porosos de carbono con estructura regular se obtienen normalmente por
la denominada sintesis de replicacion (o nanomoldeado), que es un método de
preparacion por duplicado inverso de nanoestructuras a otros materiales. Asi, por

ejemplo, Kyotani y col. [221, 222] sintetizaron carbones microporosos altamente
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ordenados. Los primeros carbones mesoestructurados (CMK-X) fueron descritos por
primera vez por Ryoo y col. [40, 43, 223-225], utilizando sacarosa como fuente de
carbono y agentes directores de la estructura tales como silicatos mesoporosos
MCM-48, SBA-1 y SBA-15. Independiente y algo mas tarde, Hyeon y col. [41, 42, 226]
describieron una aproximacion similar para la sintesis de carbones mesoestructurados

bien ordenados denominados SNU-X.

En la Figura I.3A se ilustra esquemdticamente el proceso de sintesis de
materiales mesoporosos de carbono. En este método, las fuentes apropiadas de carbon,
como la sacarosa, son introducidas en primer lugar en el interior de la estructura del
silicato mediante impregnacion, seguido de la solificacion/carbonizacion y eliminacion
del silicato (utilizando HF), dando lugar a carbones porosos nanoestructurados. La
estructura del silicato utilizado como agente director de la estructura (ADS) tiene un
papel fundamental en el éxito de la preparacion de los carbones mesoestructurados, ya

que la réplica de carbon debe tener una fase continua para mantener sus estructuras.

Por ejemplo, el silicato mesoporoso MCM-48 con una fase ctbica es el ADS
mas apropiado, debido a su geometria de poro bicontinua, dando lugar al carbon
mesoporoso CMK-1 (Fig. 1.3Aa). Por el contrario, el silicato mesoporoso MCM-41 no
es apropiado para la sintesis de réplicas carbonosos, debido a la naturaleza de sus
canales mesoporosos alineados hexagonalmente. A pesar de que el silicato SBA-15
tiene un ordenamiento hexagonal de poros cilindricos similar a la MCM-41, su
interconectividad mediante canales de silice con microporos da lugar a la conservacion
de estructuras de carbon regular (CMK-3) una vez se elimina la silice (Fig. 1.3Ab).
Recientemente, Vinu y col. [227, 228] han conseguido el control del tamafio de poro en
la estructura SBA-15 mediante el control de la temperatura de sintesis [227]. Utilizando
estos materiales SBA-15 con un tamafio de poro controlado como directores de la
estructura han obtenido materiales mesoporosos de carbono con un diametro en el

intervalo de 3 a 6,5 nm [228].
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Estructura de silica

SBA-15 CMK-3

‘I Seccion transversa]l
- Sac:lrosa
Carbonizacion

Molde (KIT-5)

-

Eliminacion

.

Nanocaja de carbdén

Figura 1.3. (A) Sintesis de materiales mesoporosos de carbono: (a) CMK-1 a partir de
MCM-48; (b) CMK-3 a partir de SBA-15. (B) Sintesis de nanocajas de carbono.

Una seleccion adecuada del silicato mesoporoso nos permite obtener materiales

regulares de carbono con caracteristicas texturales superiores. Asi, Vinu y col. han
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publicado la sintesis de nuevos nanocarbonos denominados “nanocajas de carbono”
[229-231], mediante sintesis de replicacion utilizando materiales mesoporosos siliceos
KIT-5 [232] como moldes inorganicos. La imagen de la sintesis de nanocajas de
carbono se muestra en la Figura [.3B que, sin embargo, es solo una idea aproximada de

los materiales obtenidos.

La sintesis de replicacion o nanomoldeado (“Nanocasting” o “Hard
Templating”) no esta limitada a carbones con estructura mesoporosa. Puede utilizarse
para la preparacion de nuevos materiales mesoporosos con elementos diferentes al
carbono, utilizando precursores de otros elementos y/o mezclas de éstos que podrian dar
lugar a estructuras mesoporosas con diferentes materiales como componentes de la
estructura. Un ejemplo del éxito de esta estrategia es la sintesis de nitruros de carbono

descrita, recientemente, por Vinu y col. [233].
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1.3. MECANISMOS DE FORMACION DE MESOESTRUCTURAS

Se han propuesto una serie de modelos para explicar el mecanismo de formacion
de los materiales mesoporosos y dar una base racional para las diferentes rutas de
sintesis. En términos generales, estos modelos establecen la presencia de surfactantes en
disolucion para dirigir la formacion de la estructura mesoporosa inorganica, a partir del

precursor inorgéanico solubilizado (Figura 1.4).

surfactante

_I_
precursor
inorganico

Figura I.4. Representacion esquematica de la formacion general de materiales MCM-41

a partir de precursores inorganicos y surfactantes organicos.
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Los surfactantes son moléculas bifuncionales que poseen una parte hidrofila
(polar) y una cadena alquilica larga hidrofoba (apolar). En disolucién acuosa, estas
especies agrupan la cadena alquilica, larga e hidréfoba, hacia el interior de la micela
exponiendo la parte polar hacia la fase acuosa. Esta disposicion minimiza las
interacciones desfavorables de la cadena alquilica del surfactante con el agua, pero
introduce una interaccion desfavorable competitiva, la repulsion de los grupos polares
hidrofilos. El balance entre estos factores competitivos determina la estabilidad relativa

de las micelas.

Los diferentes modelos difieren en la forma de interaccion del precursor
inorganico con el surfactante. Asi, el tipo de interaccion surfactante-precursor
inorganico determina la ruta de sintesis, el mecanismo de formacion y la clase de

material mesoporoso resultante.

1.3.1. SILICATOS MESOPOROSOS

1.3.1.1. Modelo del “cristal liquido™.

La familia de tamices moleculares mesoporosos M41S original se ha sintetizado,
en términos generales, a partir de la combinacion de las cantidades apropiadas de una
fuente de silicio [tetraetilortosilicato (TEOS), silice fumante o silicato sédico], un
haluro de alquiltrimetilamonio como surfactante, una base [hidréxido sodico o
hidroxido de tetrametilamonio (TMAOH)] y agua. Los aluminosilicatos se han
sintetizado mediante la adicion de una fuente de aluminio a la mezcla de sintesis. Esta
mezcla de sintesis se envejece a temperaturas elevadas (= 373 K) durante periodos de
tiempo de 24 a 144 horas (proceso hidrotérmico), dando lugar a la formaciéon de un
precipitado solido con estructura mesoporosa y constituido por una mezcla
organica-inorganica. Una vez filtrado, lavado y secado en aire, el sélido obtenido se
calcina, en corriente de un gas (N,, O, aire, etc.), a 773 K, aproximadamente, para

eliminar el surfactante.
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El mecanismo propuesto por los investigadores de la Mobil supone la formacion
de un “Cristal Liquido”, que actia como agente conformante de la estructura, y esta
basado en la similitud entre los ordenamientos de surfactantes en liquidos cristalinos (es
decir, fases liotropicas) y los materiales M41S [16, 17]. Los rasgos comunes son la
dependencia de la estructura mesoporosa respecto a la longitud de la cadena
hidrocarbonada [233], el efecto de la variacion de la concentracion del surfactante, y la
influencia de compuestos orgénicos utilizados para aumentar el volumen de las micelas.
Para la estructura MCM-41 (con mesoporos hexagonales), los investigadores de la

Mobil postularon dos mecanismos (Figura L.5).

micela de hexagonal
surfactante micela cilindrica 2
alargada

calcinacion

silicato MCM-41
®

Figura 1.5. Dos rutas posibles en el modelo del “cristal liquido” [12].

1. Los precursores del aluminosilicato ocupan el espacio entre las fases liquido-
cristalinas de estructura hexagonal existentes, y se depositan sobre las micelas
cilindricas alargadas de ésta. Por tanto, los ordenamientos supramoleculares
micelares del surfactante se comportan como una plantilla en la formacién de la red

inorganica.

2. La presencia de los precursores inorganicos condiciona, de alguna forma, el

ordenamiento del surfactante en una disposicion hexagonal.

En cualquier caso, los componentes inorgdnicos (que a los valores de pH
utilizados estan cargados negativamente) interaccionan preferentemente con los grupos
amonio (cargados positivamente) del surfactante y condensan formando un sélido de

estructura continua. De forma alternativa, la estructura mesoporosa resultante puede ser
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considerada como ordenamientos hexagonales de micelas (cilindricas alargadas) de
surfactante recubiertas por una matriz de silice. La eliminacion del surfactante genera la
estructura mesoporosa MCM-41. Se sabe que la rutal no tiene lugar ya que las
concentraciones utilizadas estdn muy por debajo de la concentracion micelar critica,

necesaria para la formacion del “cristal liquido” de estructura hexagonal [246].

La segunda ruta mecanistica de formacion de un “cristal liquido” moldeante ha
sido postulada, vagamente, como un auto-ordenamiento cooperativo del surfactante
(amonio cuaternario) y de las especies silicato precursoras (SiO,) por debajo de la
concentracion micelar critica. Se sabe que no es necesaria una fase preformada de cristal
liquido para la formacién de materiales MCM-41, sin embargo, hasta la fecha, los
detalles sobre la formacion de estructuras MCM-41 no han sido atn dilucidados en su
totalidad. Asi, se han propuesto diversos modelos mecanisticos compartiendo la misma
idea basica: las especies silicato promueven la formaciéon de la fase cristal liquido por

debajo de la concentracion micelar critica [60, 235-237].

1.3.1.2. Modelo generalizado del “cristal liquido™.
Huo y col. [56, 57] han propuesto un mecanismo general de formacion basado
en el tipo especifico de interaccion electrostatica entre un precursor inorganico dado (1)

y el grupo polar de un surfactante (S) (Figura 1.6).

- 40 -



I. Introduccidén

~

—~
oyt e
AN o{ XR ¥
S ®rA
0 © o *+
. surfactante especies moleculares
micelas <_>moleculas inorganicas

/‘“’«4\ ; “ﬁﬁ d °§"'*x
(o ‘q&z"&és}if -
R 4 Qc)

$

,%i
&
%g%u

Figura 1.6. Modelo generalizado del “cristal liquido” [57] a) Nucleacion cooperativa;
b),c) formacion del cristal liquido con compuesto inorganico molecular;

d) polimerizacion y condensacion inorganica.

Basandose en esta nomenclatura, la ruta 2 del modelo del “cristal liquido”
original (Figura 1.7), que implica especies silicato anionicas y surfactantes de amonio
cuaternario catiénicos, podrian catalogarse como la ruta S*I". Ampliando este concepto,
otras rutas de interaccion de cargas son S'1%, S*X’I" (donde X" es un contraiéon) y SM'I°
(M" es un catién). Este sistema de clasificacion es util, especialmente cuando se

consideran otros tipos de interacciones inorgéanicas-organicas (Figura 1.7).
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a) I=Si
e @ . . .
I S I\ 3 S = trimetilamonio
b) I=Sb

I@ Sc:)/vvwv S = sulfonato

c) I=Si
IGAQS_/\/\/\/W X=Cl

S =trimetilamonio

d) I=Al

IGAPS(?’WVW M = Na

S = fosfato

e) I=Si

I?-s(_)/vvvvv S= amina

Figura I.7. Representacion esquematica de varios tipos de interacciones precursor
inorganico-surfactante organico. Electrostatico: a) S'I°, b) S'1%, ¢) S™XI" y d) SM'I".

Puentes de hidrégeno: ¢) S°I°.

El éxito del modelo de auto-ordenamiento cooperativo, referido aqui como
Modelo Generalizado del “Cristal Liquido™ (Figura 1.6), se ha puesto de manifiesto
cuando se preparan estructuras mesoporosas organicas-inorganicas de diferente
composicion. Huo y col. [56, 57] han encontrado, posteriormente, una posible ruta
S*XI", trabajando por debajo del punto isoeléctrico de la silice (pH = 2), en la que las
especies silicato son cationicas (1). El propio surfactante amoénico, S, puede utilizarse
como agente conformante de la estructura, pero el contraion (haluro, X') llega a estar
implicado en esta ruta, para contrarrestar la repulsion entre 1" y S*, mediante fuerzas del
tipo puentes de hidrogeno débiles. Los materiales resultantes son conocidos como

estructuras mesoporosas preparadas en medio acido o materiales APM.
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1.3.1.3. Formacion de fases mesoporosas distintas a la MCM-41 (Sintesis en

medio basico: Ruta S*I").

La familia M41S estd constituida por tres estructuras mesoporosas bien

definidas: MCM-41, MCM-48 y MCM-50 [59] (Figura 1.8, Tabla L.1).

Figura 1.8. Materiales mesoporosos M41S: a) MCM-41, b) MCM-48 y ¢) MCM-50
[238].

El material M41S cubico, denominado MCM-48 [239, 240], tiene una simetria
la3d (determinada por difraccion de rayos-X y TEM) [241]. La morfologia interna
precisa de la estructura MCM-48 cubica la3d ha permanecido sin confirmar durante
algun tiempo. En publicaciones recientes, las imadgenes TEM vy los difractogramas de
rayos-X se comparan con aquellos generados mediante simulacion por ordenador del
giroide de superficie minima [242]. El modelo se corresponde de forma excelente con la
caracterizacion experimental concluyéndose, asi, que la superficie de un giroide es una

buena descripcion de la estructura mesoporosa MCM-48.

El material MCM-50 presenta una estructura laminar en su forma sin calcinar,

perdiéndose esta estructura en el proceso de calcinacion.
En este sentido, Vartuli y col. [S9] ponen de manifiesto que la relacion molar

surfactante/silicio es determinante en la sintesis de una mesofase determinada

(Tabla I.1).

-43 -



I. Introduccidén

Tabla I.1. Fases mesoporosas y parametros que controlan la sintesis de los silicatos

meSoporosos.

Nombre Fase Mesoporosa Grupo Espacial Parametros
MCM-41 [16, 17] hexagonal'™ p6m surfactante/Si < 1
MCM-48 [16, 17] cubica la3d surfactante/Si = 1-1,5
MCM-50 [16, 17,238] laminar p2 surfactante/Si = 1,2-2
SBA-1 [56, 57, 69] cubica Pm3n g =1/3"

SBA-2 [243] hexagonal'® P6s/mmc g <1/3
SBA-3 [69] hexagonal!® pém g =1

[a] Estructura bidimensional. [b] g = V/ayl. [c] Estructura tridimensional.

1.3.1.4. Sintesis en medio &cido.

A través de la ruta 4acida, se han sintetizado los materiales mesoporosos
denominados SBA [244]: SBA-1, ctbico (grupo espacial Pm3n) [56, 57, 69]; SBA-3
(grupo espacial pém), es la estructura mesoporosa analoga a la MCM-41; SBA-15

(grupo espacial p6mm), de estructura hexagonal plana.

La estructura SBA-15 es equivalente en simetria a la de la MCM-41, pero difiere
de ésta por presentar un mayor espesor de pared, lo cual se traduce en una mayor
estabilidad térmica e hidrotérmica. Ademds la SBA-15 presenta microporos que
conectan los canales mesoporosos entre si de forma aleatoria. La presencia de dichos
microporos es debida a la hidrofilia de las cadenas de grupos EO que quedan atrapadas
en las paredes siliceas durante el proceso de condensacion de las especies de silicio, y
que tras su eliminacion en el proceso de calcinacidn generan una microporosidad

adicional Figura 1.9.
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PPO

Mesoporo

Microporo

Figura 1.9. Representacion esquematica del material SBA-15 antes y después de

calcinar [245].

Su existencia se ha demostrado en varios trabajos, bien a partir de evidencias
indirectas o directas [246, 247], ¢ incluso se ha conseguido controlar la formaciéon
consecutiva primero de los mesoporos y posteriormente de los microporos con el
posible objetivo de funcionalizarlos independientemente [248]. Como resultado de esta
doble porosidad, los canales no presentan una superficie uniforme, sino mas bien una

superficie de textura irregular, tal y como se muestra en la Figura 1.10.

0 (#7205 /7Y

Mesoporo

Micropons
I

| BN

Mecacporo

SAVIAN K

Figura 1.10. Canales meso y microporosos que conforman el material SBA-15.
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Debido a la ausencia de interacciones electrostaticas entre las especies de
copolimero bloque y la estructura silicea formada, es relativamente sencillo extraer
dicho surfactante con un simple proceso de lavado con etanol a reflujo. Ademas, es
posible y relativamente facil recuperar dicho surfactante de la mezcla con etanol, con lo
que puede ser reutilizado en nuevas sintesis; o bien puede ser eliminado por diferentes
procedimientos de calcinacion controlada o de extraccion con disolventes e incluso con

fluidos supercriticos [247].

A diferencia del material MCM-41, la estructura SBA-15 se sintetiza en medio
acido en presencia de surfactantes no i6nicos tipo Pluronic 123 (mecanismo de sintesis
N°H'XT". En la Figura .11, se esquematizan las etapas en la sintesis del material
SBA-15. En primer lugar, se produce la organizacion de las moléculas de surfactante
para formar micelas. Posteriormente, las micelas se agrupan formando cilindros o
rodillos. A continuacion, tiene lugar la formacion de las diferentes capas de silicatos
alrededor de la interfase de la micela. Seguidamente se producen una serie de reacciones
de condensacion y polimerizacién de las especies de silicio sobre la interfase de los
rodillos, dando lugar a la formacion de una estructura de iones silicato-surfactante

hexagonal.

- 46 -



I. Introduccidén

&xmo OR MICELAS
FROPFILENO |
/\/\/\/\/\/\ + EO— s —OF 4 HCY HO
L :Vr\
HIDROFOBICD .
REORGARIZACION
MICELAR
INTERACCION
SURFACTANTE - SILICE
SBA-15
(? O
H
|
’
Ht‘
o '_‘tl:'l.'
O
Fais
MS

Figura 1.11. Mecanismo de sintesis del silicato mesoporoso SBA-15 [249].

1.3.1.5. Interacciones por puentes de hidrégeno.

Tanev y Pinnavaia [26] han puesto de manifiesto que los silicatos mesoporosos
pueden prepararse mediante interacciones débiles (puentes de hidrogeno) entre una
alquilamina (SO) y el tetraetilortosilicato (TEOS, 1° Figura 1.7¢). Para estos autores, la
hidroélisis del TEOS en una disolucion acuosa de dodecilamina da lugar a un precursor
inorganico neutro [Si(OC,Hs)4x<(OH)x] que, posteriormente, se une a través de puentes
de hidrégeno al grupo amino del surfactante. Esto provoca la formacion de micelas
cilindricas alargadas. La hidrélisis y condensacioén de los grupos silanoles producen un

empaquetamiento hexagonal de corta distancia (Figura 1.12).
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Figura 1.12. Mecanismo de sintesis via interacciones por puentes de hidrogeno

propuesto por Tanev y Pinnavaia [244].

Los materiales obtenidos, denominados HMS, carecen de un ordenamiento

mesoporoso a largo alcance y presentan, ademas, mesoporosidad interparticular.

Como ya se ha mencionado a lo largo de esta Introduccion, hay una amplia
variedad de revisiones en la bibliografia, acerca de los mecanismos de formacion de este

tipo de estructuras mesoporosas [1, 7, 20-25, 38, 198].

1.3.1.6. Silicatos metalicos.
La incorporacién de un elemento metalico es un procedimiento aparentemente

sencillo para dilucidar diversas rutas mecanisticas, pero no pueden predecirse la
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cantidad de agente incorporado, la reproduccion de la fase mesoporosa que se obtiene

en el sistema de silice pura y la estabilidad del material mesoporoso resultante.

Hay numerosas publicaciones en relacion a la incorporacion de una amplia
variedad de iones metalicos a las estructuras MCM-41 y SBA-15 (por
ejemplo: Tabla 1.2). Los materiales obtenidos han sido utilizados principalmente para
aplicaciones cataliticas (ver apartado [.4). La estructura de los silicatos amorfos
MCM-41 y SBA-15, puede aceptar a una amplia variedad de metales, pero mas alla de

ciertos limites, la estabilidad de los materiales puede llegar a afectarse.
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Tabla I.2. Incorporacion de iones metalicos a la estructura del silicato en materiales del

tipo SBA-15.

Autores Metal (M) Relacion Si/M
Zhang y col. [250] Cr 14 -197
Ying y col. [251] A" 56
Gao y col. [252] A% 10
Shah y col. [253, 254] Sn 100, 80, 60, 40, 10*
Mandache y col. [255] Ti 50
Gracia y col. [76] Ga 40/20°
AlGa 20°
Al 20°
Lou y col. [256] Co 3?
Liy col. [257] Fe 1,2,3,5,10, 15°
Selvaraj y Kawi [258] Cr 10°
Iglesias y col. [259] Ti 4,0 - 6,0°
Fuxiang y col. [139] Zr 0,38 -2,32%
Jung y col. [260] Ti 10-50°
Timofeeva y col. [261] Ce 2 % en peso
Kilos y col. [262] Nb 73
A% 2500
Mo 72
Van Grieken y col. [263] Al 12-86
Fe 30
B 51-106
Cr 240
Kumar y col. [264] Mn 140, 95, 42

*Valores de relacion molar en el gel de sintesis.
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1.4. ESTRUCTURA

1.4.1. MATERIALES CON ESTRUCTURA HEXAGONAL

1.4.1.1. MCM-41.

Los difractogramas de rayos-X de las estructuras MCM-41 presentan un
diagrama tipico con cuatro picos: un pico muy intenso a un valor de 20 bajo (linea de
difraccion djgg) y tres picos, mas débiles, a angulos mayores (lineas de difraccion dyo,
000 ¥ d210, Figura 1.13). Estas cuatro lineas de difraccion pueden indexarse sobre una

celda unidad hexagonal (ap = 2d100/\/3).
La imagen de microscopia electronica de alta resolucion que se muestra en la

Figura 1.14 muestra el ordenamiento y la distribucidon de poro en este tipo de materiales

mesoporosos [265]. Asi, se aprecia una estructura hexagonal tipica de estos materiales
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para el caso de los circonosilicatos con estructura MCM-41 y tamainos de poro en el

intervalo de 2,5-3 nm.

3 hki  d(A)
o 100 39,8
3 110 22,9
S 200 19,8
2 210 149
£
Co
=8 o
~N
] 1§ 1 4 1 ] 4 1§ T
2 a 8 10
20

Figura 1.13. Diagramas de difraccion de rayos-X de los materiales MCM-41

calcinados.

En el caso de los materiales HMS, preparados mediante una ruta neutra
utilizando aminas, los diagramas de difraccion de Rayos-X no estan tan bien resueltos
(picos anchos, poco definidos) en comparacion con los materiales M41S. Sin embargo,
sus diagramas de difraccion nos indican que estos materiales deben tener una simetria
hexagonal. Tanev y Pinnavaia [26] sugieren que el pico ancho a 26~5° puede surgir de

un ensanchamiento de las difracciones hkl debidos a efectos de cristalitos pequefios.
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Figura 1.14. Microfotografias de Transmision Electronica de alta resolucion de
circonosilicatos con estructura MCM-41, sintetizados mediante dos métodos diferentes
donde (a) Zr-MCM-41 sintetizado mediante método hidrotermal (b) Zr-MCM-41

sintetizado mediante método de irradiacién por microondas.

1.4.1.2. SBA-15.

Andlogamente, los difractogramas de difraccion de rayos-X de las estructuras
SBA-15 presentan un diagrama tipico con tres picos asociados a las lineas de difraccion
(100), (110) y (200) de un grupo espacial Pomm hexagonal ordenado, concordantes con

las estructuras hexagonales bidimensionales (Figura I.15).
La imagen TEM (Figura 1.16) muestra el ordenamiento y la distribucion de poro

de este tipo de materiales mesoporosos. Se aprecia claramente la estructura hexagonal

plana que adopta el material tipica de materiales mesoestructurados tipo SBA-15 [249].
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Figura 1.16. Microfotografias de Transmision Electronica de materiales con estructura

SBA-15. Imagen (A) poro, imagen (B) canales hexagonales [249].
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1.4.2. MATERIALES CON ESTRUCTURA CUBICA

1.4.2.1. MCM-48.

En la Figura I.17 se muestra un difractograma caracteristico de los materiales
MCM-48, la fase cubica de la familia de materiales M41S. El grupo espacial del
MCM-48 es la3d [266,267]. Anderson [268] ha descrito la estructura de los materiales
MCM-48 como una estructura que consiste, esencialmente, en una lamina sencilla que
gira a través del espacio con una superficie curvada. La superficie curvada divide el
espacio en dos compartimentos iguales pero sin interseccion, lo que significa que dos
moléculas, cada una en un lado de una superficie, no se encontraran. El sistema poroso
de la MCM-48 puede representarse, por tanto, por canales entrecruzados en tres
dimensiones que no se interceptan (Figura [.8b). El sistema tridimensional de los
canales de los materiales MCM-48 permite la difusion facil de las especies huésped. El
material MCM-48 forma particulas altamente regulares con un tamafio de micras y, en

este sentido, estd mucho mejor organizado que el MCM-41.

hkl  d(A)
211 33,0
220 28,6
kS 321 21,7
2 400 20,3
£ 420 18,1
£ 332 173
- 422 16,5
431 159
2 4 6 8 ‘ 10
20
Figura I.17. Diagramas de difraccion de rayos-X de los materiales MCM-48
calcinados.
1.4.2.2. SBA-1.

El silicato mesoporoso SBA-1, que fue descrito por primera vez por Huo y col.
[57, 69, 243]. Su fase clbica posee una estructura del tipo caja tridimensional (grupo

espacial Pm3n). Los difractogramas de difraccion de rayos-X de las estructuras SBA-1
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presentan un diagrama tipico, con tres picos asociados a las lineas de difraccion (200),

(210) y (210) (Figura 1.18).

210

SBA-1
200 /{211

Intensidad (u.a.)

20

Figura 1.18. Diagramas de difraccion de rayos-X de los materiales SBA-1 calcinados.
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1.4.3. MATERIALES CON ESTRUCTURA LAMINAR

1.4.3.1. MCM-50

La estructura MCM-50 imita a la estructura de la fase cristal-liquido laminar
(Figura 1.8¢). La falta de cualquier pico observable a dngulos de difraccion mas altos en
el difractograma de rayos-X de la MCM-50 (Figura I.19) sugiere que las laminas del
silicato, en esta estructura mesoporosa, no estan tan ordenadas como en los silicatos
laminares del tipo canemita. Esta observacion es consistente con la falta de uniformidad
en el tamafio de poro observada por fisisorcion de argon. La estructura laminar

MCM-50 carece de estabilidad térmica y colapsa al eliminar el surfactante.

S hkl  d(A)
100 36,2
- 200 17,9
s 300 11,9
2
3 o
£ &
S
™
2 4 6 10
20

Figura 1.19. Diagramas de difraccion de rayos-X de los materiales MCM-50

calcinados.
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1.5. APLICACIONES CATALITICAS DE LOS TAMICES
MOLECULARES MESOPOROSOS

Los tamices moleculares mesoporosos del tipo MCM-41 y SBA-15, han recibido
un interés cientifico creciente debido a su distribucion del tamafio de poro estrecha, su
area superficial alta y su elevado volumen de poro, que los hace candidatos

prometedores para su utilizacion en el campo de la catalisis heterogénea [1, 269-274].

El material SBA-15 muestra una estabilidad mas alta, debido a su mayor grosor
de pared, respecto al material MCM-41 [31], siendo mas adecuado para ser utilizado
como soporte en procesos cataliticos, donde frecuentemente encontramos tratamientos
térmicos y procesos de regeneracion repetitivos. Ademas, en el material MCM-41, el
grosor de pared esta constituido inicamente por unas pocas unidades SiOy, por lo que es
extremadamente sensible a problemas de hidrdlisis en presencia de vapor de agua o en
disoluciones acuosas, que dan lugar al colapso de la pared del poro y la consecuente

destruccion de la estructura hexagonal [275, 276].
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Los silicatos mesoporosos son materiales inertes ya que no poseen propiedades
acido-base y/o redox. La incorporacion de heteroatomos (por ejemplo: Al, Co, Ti, V,
Cr, B, etc) a la estructura mesoporosa produce una modificacién de la composicion
quimica del material, obteniéndose materiales con propiedades acidas, basicas y/o redox
fundamentales para su aplicacion en procesos cataliticos. Aunque se han llevado a cabo
grandes esfuerzos para explorar las aplicaciones cataliticas de materiales MCM-41 y
SBA-15 modificados, su uso industrial ha estado limitado hasta ahora. S6lo en un
tiempo relativamente largo se podra revelar si las aplicaciones comerciales de estos

sistemas son factibles.

1.5.1. MATERIALES MESOPOROSOS SBA-15 EN PROCESOS
CATALIZADOS POR CENTROS ACIDOS.

Considerando que el principal objetivo de la presente Memoria es el desarrollo
de catalizadores con estructura SBA-15 conteniendo Zr y su aplicaciéon a procesos
catalizados por centros acidos, en este Apartado de la Introduccion nos centraremos en
la exposicion de las aplicaciones, que en catalisis heterogénea, se han desarrollado sobre
materiales acidos con estructura SBA-15. Los materiales SBA-15 con caracteristicas

acidas incorporan, fundamentalmente, los heterodtomos Zr, Al y/o Ga.

1.5.1.1. Materiales mesoporosos Zr-SBA-15.
La SBA-15 modificada con Zr se ha estudiado en una gran variedad de

reacciones quimicas catalizadas [139, 152, 277-280].

Zhu y col. [152] han sintetizado Zr-SBA-15 por deposicion/insercion del
1-propdxido de circonio. El material resultante ha demostrado ser altamente activo y
selectivo en la reduccion de Meerwein-Ponndorf-Verley de aldehidos y cetonas a los
correspondientes alcoholes, bajo condiciones de reaccion suaves (Figura 1.20). Este
material no pierde su actividad en presencia de humedad o por exposiciéon a la
atmosfera, haciéndolo facil de manipular y reutilizar. Ademas, no se detecto lixiviacion

del 1-propoxido de circonio en la mezcla de reaccion. Asimismo, se observd un
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incremento de la actividad catalitica con el contenido del 1-propdxido de circonio, hasta
alcanzar el limite de recubrimiento en monocapa. Por encima de esta cantidad no se

detectaron incrementos significativos de la actividad.
OH 9] 0 OH
/}\ Cat.
D ——

Figura 1.20. Esquema de reaccion Meerwein-Ponndorf-Verley.

Por otra parte, el 6xido de circonio modificado con aniones sulfato da lugar a
catalizadores muy 4cidos con un rendimiento excelente en procesos catalizados por
centros acidos. En los materiales Zr-SBA-15 modificados con aniones sulfato, se ha
conseguido incrementar su actividad catalitica, 1,5-2,2 veces por gramo de catalizador,
con respecto al 6xido de circonio sulfatado, en los procesos de condensacion del

metanol con terc-butanol y la deshidratacion del isopropanol (Figura .21 y 22) [277].

O
Cat.
+ CH3OH _ =

Figura 1.21. Esquema de reaccion para la condensacion del metanol con el terc-butanol.

OH

OH CH, CHj
I Cat. I |
2 CH;—CH—CH3; ——> CH;—CH—0—CH— CH,

Figura 1.22. Esquema de reaccion para la deshidratacion del isopropanol.
Otra reaccion de interés es la isomerizacion del n-pentano sobre materiales

WO3/ZrO, soportados sobre SBA-15 y dopados con Pt. En este caso se demostrd una

alta eficiencia en la isomerizacion del n-pentano con una selectividad muy alta a la
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formacion de isopentano [278, 279]. Asimismo, se ha llevado a cabo la isomerizacion
del n-pentano (Figura 1.23) sobre materiales Zr-SBA-15 tratados con aniones sulfato
[139] obteniéndose conversiones superiores al 90% en 180 minutos y un temperatura de
308 K. Sin embargo, las selectividades a la formacion de isopentano caen por debajo del

15%.

Figura 1.23. Esquema de reaccion para la isomerizacion del n-pentano.

1.5.1.2. Materiales mesoporosos Al-SBA-15.

Son numerosas las publicaciones que existen sobre la sintesis y caracterizacion
de materiales mesoporosos que incorporan Al a la estructura del silicato SBA-15. La
incorporacioén de diferentes cantidades de Al y la utilizacion de diferentes fuentes de
éste incrementan la acidez, la capacidad de intercambio i6nico y la actividad catalitica

de estos materiales [281-285].

Vinu y col. [281] han sintetizado materiales mesoporosos del tipo SBA-15,
conteniendo Al, con diferentes relaciones Si/Al, utilizando el isopropoxido de aluminio
como fuente de Al. La actividad catalitica de estos materiales AI-SBA-15 se ha puesto
de manifiesto en la bencilacién del benceno y derivados de éste utilizando cloruro de
bencilo como agente alquilante. De todos los catalizadores estudiados, el material
AI-SBA-15 con relaciéon Si/Al=45 mostr6 una mayor actividad y selectividad al
difenilmetano. Sobre estos catalizadores la actividad catalitica observada para la
alquilacion del benceno y sus derivados fue: benceno > tolueno > p-xileno > mesitileno
> anisol, que es totalmente opuesta a la determinada, normalmente, en reacciones

Friedel-Crafts de bencilacion (Figura 1.24).
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CHz2-C1 R

5. O =G0

R=H, CHs, OCH3

Figura 1.24. Esquema de reaccion para la alquilacion del benceno u otros compuestos

aromaticos con cloruro de bencilo.

Por otra parte, Van Grieken y col. [283] han llevado a cabo un estudio
comparativo del proceso de oligomerizacion en fase liquida del 1-hexeno (Figura 1.25)
sobre materiales mesoporosos (AI-HMS, AI-MCM-41 y AI-SBA-15) y microporosos
(zeolita HZSM-5). En términos de rendimientos, todos los catalizadores dieron
conversiones por encima del 75% con una selectividad total a la formacion de
oligdbmeros (dimeros + trimeros + hidrocarburos pesados) por encima de 95%. Todos
los materiales mesoporosos dieron lugar a rendimientos destacados al proceso de
oligomerizacion, justificados en base a las grandes superficies BET de estos materiales
(>1000 m?/g) accesibles a través de sus mesoporos. No obstante, la principal diferencia
entre los materiales mesoporosos es la selectividad del proceso de oligomerizacion. Asi,
en el caso del aluminosilicato AI-SBA-15 la selectividad observada fue: Sgimeros =

Strimeros > Shidrocarburos pesados, Mi€Ntras que para el material AI-HMS, se determino el orden

inverso (Shidrocarburos pesados > Strimeros > S dimeros)-

Figura 1.25. Esquema de reaccion de oligomerizacion del 1-hexeno.

Analogamente, han sido preparados tamices moleculares mesoporosos SBA-15
conteniendo Al y Zn mediante el método de impregnacion. La actividad catalitica de
estos materiales se ha comparado con la del catalizador microporoso HZSM-5 en la
deshidrogenacion y craqueo del dipenteno [284]. La zeolita microporosa HZSM-5, con
un gran numero de centros acidos de tipo Bronsted, mostrdé una alta actividad en el

craqueo del dipenteno, que decrece rapidamente debido a su fuerte acidez y a su
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pequefio tamafio de poro. Sobre el catalizador AlI-SBA-15, con centros acidos tanto de
Bronsted como Lewis, se produce p-cimeno como producto de deshidrogenacion y
tolueno como producto de craqueo. Sin embargo, los centros de Bronsted se desactivan
rapidamente en el proceso de reaccion por lo que los productos de craqueo decrecen a
medida que transcurre la reaccion. En cambio, el catalizador Zn-SBA-15 con centros
acidos de Lewis muestra una mayor selectividad para el p-cimeno y una actividad mas

estable.

Un ultimo ejemplo es la reaccion de terc-butilacion del fenol (Figura 1.26), un
importante proceso para la industria, cuyos productos de reaccién, como el
4-terc-butilfenol (4-TBP) y el 2,4-diterc-butilfenol (2,4-DTBP), son usados como
intermedios en la fabricacion de varios antioxidantes, barnices y lacas, y agentes
protectores de plasticos. Shujie y col. [285] han preparado el aluminosilicato
Al-SBA-15 mediante el procedimiento de insercion/deposicion (“grafting”)
estudiandose, posteriormente, su actividad catalitica en la alquilacion del fenol con terc-
butanol. Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que el AI-SBA-15 presenta una
alta actividad y selectividad. En las mismas condiciones de reaccion, el AI-SBA-15
presenta una conversion de fenol y una selectividad a 2,4-DTBP mas elevada que el

material AI-MCM-41.

OH OH
ol OH OH OH
A Q= O
+ — + + +
Figura 1.26. Esquema de reaccion para la terc-butilacion del fenol.

1.5.1.3. Materiales mesoporosos Ga-SBA-15.
Los estudios llevados a cabo sobre la actividad catalitica de materiales

Ga-SBA-15 se han centrado, fundamentalmente, en procesos de alquilacién [76, 94] y
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acilacion [80, 182] Friedel-Crafts. Asi, nuestro grupo de investigacion ha desarrollado
materiales Ga-SBA-15 y AlIGa-SBA-15 activos en la alquilacion del tolueno con cloruro
de bencilo (catalizado por centros acidos de tipo Lewis) y alcohol bencilico (catalizado
por centros acidos de tipo Bronsted) [76]. La conversion fue cuantitativa para la
alquilacion del tolueno con cloruro de bencilo. Sin embargo, estos materiales dieron
actividades bajas en la alquilaciéon del tolueno con alcohol bencilico. La actividad en la
alquilacion de tolueno con cloruro de bencilo del Ga- y AlGa-SBA-15 se correlaciona
con la mayor proporcion de centros acidos de Lewis respecto a los de Bronsted de estos
materiales. Ademas, estos solidos acidos son altamente reutilizables conservando su

actividad catalitica inicial después de cinco reusos.

Selvaraj y Kawi [94] han llevado a cabo la terc-butilacion del
1,2-dihidroxibenceno (Figura 1.27) en fase vapor sobre materiales Ga-SBA-15, para la
sintesis selectiva de 4-terc-butilcatecol. Los resultados obtenidos por estos autores son
excelentes, alcanzando conversiones del 93,2% con wuna seclectividad al

4-terc-butilcatecol del 95,7% sobre el material Ga-SBA-15 con una relacion Si/Ga=10.

OH OH OH OH OH
OH OH OH OH
/}\ Cat.
+ —_ + +

Figura 1.27. Esquema de reaccion para la terc-butilacion del 1,2-dihidroxibenceno.

Los catalizadores Ga-SBA-15 obtenidos por procedimientos post-sintéticos han
mostrado actividades cataliticas en la acilacion del anisol con cloruro de benzoilo mas
bajas que sus homologos obtenidos por sintesis directa [182]. No obstante, los
resultados cataliticos ponen de manifiesto que los materiales Ga-SBA-15 pueden
utilizarse como catalizadores acidos estables y versatiles para las reacciones
Friedel-Crafts con un comportamiento catalitico influenciado por el método de

preparacion utilizado en su sintesis.
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Por ultimo, cabe destacar la utilizacion de catalizadores mesoporosos
Ga-SBA-15 en la reaccion de isomerizacion de a-pineno. Asi, Launay y col. [181] han
demostrado que dichos materiales permiten obtener mejores rendimientos a canfeno +

limoneno y limitan la produccion de subproductos pesados no deseados, con respecto a

materiales AI-SBA-15 (Figura 1.28).

Cat.

Vi

Figura 1.28. Esquema de reaccion para la isomerizacion de a-pineno.

En la Tabla 1.4 se muestra un resumen de procesos catalizados por materiales
SBA-15 acidos.
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Tabla 1.4. Procesos catalizados por materiales M-SBA-15 acidos (M = metal).

Material Proceso catalizado Referencia
Isomerizacion de parafinas [139, 278,279]
Reduccion de Meerwein-Ponndorf-Verley [152]
Zr-SBA-15 ) )
Esterificacion y transesterificacion [286]
Reaccion de acilacion Friedel-Crafts [280]
Craqueo del cumeno [165]
Reaccion de alquilacion Friedel-Crafts [281,285]
Al-SBA-15
Oligomerizacién del 1-hexeno [283]
Conversion del dipentano [284]
Reaccion de acilacion Friedel-Crafts [80, 182]
Ga-SBA-15 Reaccion de alquilacion Friedel-Crafts [76, 94]
Reaccion de isomerizacion [181]
Zn-SBA-15  Conversion del dipenteno [284]
Fe-SBA-15 Reaccion de alquilacion Friedel-Crafts [287]
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I1. Sintesis y nomenclatura de catalizadores

11. 1. INTRODUCCION

En la presente Memoria se han sintetizado materiales con estructura SBA-15

conteniendo circonio y ZrO, mesoporoso.

Asi, se ha preparado una variedad de sélidos en cuanto a propiedades texturales
y estructurales, y nimero y fortaleza de centros acidos, que nos permitira elegir el/los
sistemas mas idoneos, desde el punto de vista de Catélisis Heterogénea aplicada a

procesos organicos, tanto de interés industrial como de laboratorio.
La nomenclatura asignada a los diferentes materiales es funcion de los distintos

parametros de sintesis (metal incorporado, relaciones molares Si/Metal, etc.), por lo que

ésta se especificara en cada uno de los siguientes apartados.
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11.2. SINTESIS DE MATERIALES Zr-SBA-15

La sintesis de los materiales SBA-15 se ha realizado utilizando el
tetraetilortosilicato (TEOS) como fuente de silicio, la sal correspondiente del metal que
se desea incorporar a la estructura y el copolimero tribloque no idnico EO2PO70EOy

(Pluronic P123) como agente director de la estructura.

El procedimiento de sintesis utilizado para la obtencion de los materiales
SBA-15 es analogo al descrito por nuestro grupo de investigacion [76] para los
alumino- y galosilicatos del tipo SBA-15 y supone la obtencion de materiales

Zr-SBA-15 de una forma mas sencilla y econdémica.

De forma general, la sintesis de estos materiales se puede resumir como se

describe a continuacion:
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Se prepara una disolucion conteniendo 8,07 g de copolimero tribloque no ionico
EO20PO70EOy (Pluronic P123), en 300 mL de acido clorhidrico (pH = 1,5). Se afiaden
18 mL de TEOS vy la cantidad correspondiente del precursor de Zr (ZrO(NOgz),.xH20)
dependiendo de la relacion Si/Zr (Tabla 11.1). La disolucidon resultante se agita durante
24 h a temperatura ambiente. A continuacion, se mantiene en estufa a 373 K durante
24 h. El gel asi obtenido se filtra, se seca y, posteriormente, se calcina en atmosfera de
N, a 873 K durante 4 h y, a continuacion, en atmdsfera de aire durante otras 4 h
(Figura 11.1).

La nomenclatura asignada a los diferentes materiales es funcién de los distintos
parametros de sintesis (metal incorporado y relacion Si/Me). En ésta se indica, en
primer lugar, con el término Zr, que es un circonosilicato con estructura SBA-15. A
continuacién, separado por un guién se incluye un valor numérico X, que hace

referencia a la relacion molar Si/Zr en el gel de sintesis (X = 40, 20, 10, 5), (Tabla 11.1).

Tabla I1.1. Nomenclatura asignada a los materiales Zr-SBA-15.

Material Relacion Si/Zr Fuente de Zr Cantidad adicionada
Zr-40 40 0474
Zr-20 20 0,93 ¢
ZrO(N03)2.XH20
Zr-10 10 1,87¢
Zr-5 5 3,739
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[ Pluronic-P123: 8 g } [ ~0,03 M HCI: 300 mL ]

[ Fuente de Zr ]_,

(_[ TEOS: 18 mL ]

Gel de sintesis

Agitacion
298 K, 24 h

\ J

Tratamiento térmico
373K, 24 h

Filtrado y secado

J

Calcinacion
873K, 8h

\

Zr-X

Figura I1.1. Esquema general de sintesis de los circonosilicatos Zr-X obtenidos por un
procedimiento de sintesis sol-gel hidrotérmico.
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11.3. SINTESIS DEL ZrO,

Se ha sintetizado ZrO, mesoporoso utilizando el procedimiento de sintesis
analogo al descrito anteriormente para los materiales Zr-SBA-15. Se prepara una
disolucién conteniendo 8,07 g de copolimero tribloque no i6nico EO2PO70EOy
(Pluronic P123), en 300 mL de acido clorhidrico (pH = 1,5). En este caso, la cantidad de
precursor de Zr que se afiade es igual a la de la suma de los moles de SiO; y ZrO,
presentes en el gel de sintesis del material Zr-SBA-15 con relacién Si/Zr=10 (20,53 g
ZrO(NO3),.xH,0). La disolucion resultante se agita durante 24 h a temperatura
ambiente. A continuacion, se mantiene en estufa a 373 K durante 24 h. El gel asi
obtenido se filtra, se seca y, posteriormente, se calcina en atmésfera de N, a 723 K
durante 4 hy, a continuacion, en atmdsfera de aire durante otras 4 h (Figura 11.2).
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[ Pluronic-P123: 8 g ] [ ~ 0,03 M HCI: 300 mL ]

Fuente de Zr

A 4

20,539 de
ZI"O(NO3)2.XH20

7

Gel de sintesis ]
) I
Agitacion
298 K, 24 h

\

Tratamiento térmico
373K, 24h

Filtrado y secado

\ J

Calcinacion
723 K, 8h

l ZrO; l

Figura 11.2. Esquema general de sintesis del material ZrO, obtenido por un

procedimiento de sintesis sol-gel hidrotérmico.
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III. Anélisis estructural

I11.1. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO Y TERMICO
DIFERENCIAL

111.1.1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El andlisis termogravimétrico (ATG) y térmico diferencial (ATD) de los so6lidos
se ha llevado a cabo en presencia de aire o argéon como gas portador (40 mL/min),
utilizando un sistema Setaram Setsys 12, con a-Al,O3 como material de referencia, y un
termopar de Pt/Pt-Rh (10%). La velocidad de calentamiento ha sido de 10 K/min, y el
intervalo de temperaturas de 303-1273 K.
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111.1.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

111.1.2.1. Circonosilicatos con estructura SBA-15.

En las Figuras III.1 y III.2 se muestran las curvas ATG, DTG y ATD obtenidas
para los circonosilicatos con estructura SBA-15, en atmosfera de aire y argon,
respectivamente. Las curvas ATG, asi como sus diferenciales DTG, de estos materiales
muestran un perfil similar, tanto en atmdsfera oxidante (aire) como en atmosfera inerte

(argom).

En atmosfera oxidante (Figura II1.1), se observa una primera pérdida de masa a
temperaturas por debajo de los 400 K. Esta corresponde a la desorcion y eliminacion del
agua fisisorbida sobre la superficie u ocluida en los macroporos y mesoporos del so6lido.
La mayor pérdida de peso (~ 35%) corresponde a la segunda etapa, en el intervalo de
temperaturas de 400-630 K. Esta pérdida de peso estd acompafiada por una banda ancha
en la curva DTG centrada a 548 K, aproximadamente, y se atribuye a la eliminacion del
agente director de la estructura Pluronic P123 mediante su descomposicion vy,
fundamentalmente, en oxidacion dada su naturaleza organica. Asimismo, se observa una
tercera pérdida de masa de ~ 10% en el intervalo de temperaturas de 630-843 K, que
puede atribuirse a la oxidacion de especies orgénicas fuertemente adsorbidas o coque
formado in situ sobre la superficie del catalizador y que necesitan temperaturas mas
elevadas para su oxidacion y eliminacion. Ambas pérdidas de peso (35 y 10 %), estan
acompafiadas por una banda ancha exotérmica en la curva ATD centrada a ~ 600 K,
confirmando la naturaleza exotérmica de la descomposicion / oxidacion del Pluronic
P123. Finalmente, la pérdida de masa de ~ 1% que aparece por encima de los 843 K,
esta relacionada con la eliminacion del agua generada en la formacion de enlaces

siloxano por la condensacion de los grupos silanoles adyacentes.
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2 — - 30
1,0% S?QK Zr-40 A

- >
—
‘ S
_ =
< =
o |
H .
< |

373 573 773 973 1173

Temperatura / K

Figura I11.1. Curvas ATG, DTG y ATD de los materiales: A) Zr-40, B) Zr-20,

C) Zr-10 y D) Zr-5 en atmosfera oxidante (aire).
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Como hemos mencionado anteriormente, las curvas ATG, DTG y ATD
obtenidas para los materiales Zr-SBA-15 en atmdsfera inerte (Figura II1.2), muestran
perfiles similares a los obtenidos en atmodsfera oxidante. No obstante, se observa un
desplazamiento de las diferentes pérdidas de peso a valores de temperatura mas

elevados, debido a la ausencia de procesos de oxidacion.
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ATG / % ( )

Figura I11.2. Curvas ATG, DTG y ATD de los materiales: A) Zr-40, B) Zr-20,

DTG / %/min (. . . .. )

y

616K
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111.1.2.2. ZrO, Mesoporoso.
Las curvas ATG, DTG y ATD obtenidas para el material ZrO,, tanto en
atmoésfera oxidante (aire) como en atmoésfera inerte (argdn), se muestran en la

Figura II1.3. Como cabria esperar, en ambos casos se obtienen pérdidas de masa y

perfiles en las curvas ATG, DTG y ATG similares.

Asi, centrandonos en el comportamiento del ZrO, en atmdsfera oxidante
(Figura II1.3A), los resultados experimentales ponen de manifiesto dos pérdidas de peso
fundamentales. La primera pérdida de peso, a temperaturas por debajo de 400 K, se
atribuye a la desorcion y eliminacion del agua fisisorbida u ocluida en los macroporos o
mesoporos del solido. La segunda pérdida de peso, en el intervalo de 400-873 K, se
atribuye a la eliminacion del Pluronic P123 mediante procesos de
descomposicion / oxidacion. No obstante, esta pérdida de peso (~45%) esta
acompanada por dos minimos en la curva DTG a ~ 469 y 587 K, respectivamente, y por
tres picos exotérmicos en la curva ATD a 469, 587 y 741 K, respectivamente. Por tanto,
podemos considerar que esta segunda pérdida de peso estaria constituida por tres etapas
que, de menor a mayor temperatura, nos indicarian la dificultad de
descomposicion / oxidacion del compuesto organico. Asi, en la primera etapa, en el
intervalo de 400-500 K, se descompondria / oxidaria el Pluronic P123 de la superficie
externa del ZrO, asi como aquel contenido en los macroporos (~ 20%). En la siguiente
etapa, en el intervalo de 500-750 K, corresponderia a la eliminacion de Pluronic P123
contenido en los mesoporos, menos accesible al proceso de oxidacion (~20%).
Finalmente, la ultima pérdida de peso (< 1%) en el intervalo de 750-873 K, se atribuye a
la oxidacion de especies organicas fuertemente adsorbidas o coque formado in situ
sobre la superficie del catalizador. Sin embargo, los resultados de DRX llevados a cabo
sobre materiales ZrO, tratados térmicamente a 723 K y 873 K (Figura I11.4) ponen de
manifiesto que el pico exotérmico en la curva ATD a 741 K esta asociado a un cambio
estructural del ZrO,. Por este motivo, hemos seleccionada la temperatura de 723 K para
calcinar el material ZrO,. Esta temperatura es lo suficientemente alta para eliminar el
agente director de la estructura y obtener, asi, un ZrO, con un menor grado de

cristalinidad. Andlogamente, en atmosfera inerte (Figura II1.3B), cabe destacar el
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desplazamiento de las diferentes etapas a valores de temperatura mas elevados, debido a

la ausencia de procesos de oxidacion.
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Figura I11.3. Curvas ATG, DTG y ATD del material ZrO, A) en atmoésfera oxidante y

B) en atmosfera inerte.
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Figura I11.4. Diagrama de difraccion de rayos-X del ZrO,: A) tratado térmicamente a
723 K y B) tratado térmicamente a 873 K.
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111.2. DIAGRAMAS DE DIFRACCION DE RAYOS-X

111.2.1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La técnica de Difraccion de rayos-X se ha utilizado para el estudio estructural de

los materiales sintetizados del tipo Zr-SBA-15 asi como para el ZrO».

Los difractogramas se han efectuado en un difractdmetro convencional
PANalytical X'Pert Pro MPD PW3060 con detector multicanal PIXcel, en el
Laboratorio de Estudios Cristalograficos (CSIC) de Granada. Se ha utilizado un filtro de
niquel y la radiacién Ko del cobre (A=1,5415A). Se han llevado a cabo dos intervalos de
barrido: (i) entre 0,5° < 20 < 6° para determinar la estructura hexagonal en dos
dimensiones, tipica de los materiales SBA-15 y (ii) entre 5° < 260 < 80° para determinar
la presencia de fases cristalinas del ZrO,. La velocidad del gonidmetro ha sido de

0,008 °/seg, con un tamafio de paso de 0,013° y un tiempo de conteo de 60 segundos.
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111.2.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

111.2.2.1. Circonosilicatos con estructura SBA-15.

Todos los materiales sintetizados muestran patrones de difraccion de rayos-X
caracteristicos de materiales mesoporosos del tipo SBA-15 [288, 289]. Asi, en el
material Si-SBA-15 (Figura III.5A) se observan 3 picos bien resueltos, que pueden
atribuirse a las reflexiones (100), (110), y (200) de un grupo espacial Pomm hexagonal

ordenado.

La influencia del contenido en circonio, es similar para todos los circonosilicatos
sintetizados. Asi, un incremento en el contenido de circonio supone una disminucion, en
general, de la intensidad y un ensanchamiento del pico correspondiente a la linea de
difraccion dygo (Figura II1.5B-D). Este hecho supone, en la practica, un deterioro de la
estructura mesoporosa de los canales hexagonales produciéndose un decrecimiento de la
uniformidad en la distribuciéon de dichos canales hexagonales. No obstante, la
mesoporosidad hexagonal ha sido comprobada mediante microscopia electronica de
transmision (imagenes TEM), cuyos resultados se mostraran en el Apartado I11.3 de este

capitulo.
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Si-SBA-15

Intensidad relativa / u. a.

Zr-20 B
Zr-10 C
Zr-5 D
| | | |
1 2 3 4 5 6

20/°

Figura I11.5. Diagramas de difraccion de rayos-X de los materiales: A) Si-SBA-15;
B) Zr-20; C) Zr-10; D) Zr-5.

En los materiales Zr-SBA-15 con un mayor contenido en Zr hemos comprobado
la ausencia de ZrO; en fase cristalina. Asi, por ejemplo, en la Figura II1.6 se muestra el
diagrama de difraccion del material Zr-SBA-15 con relacion Si/Zr=5. La ausencia de

lineas de difraccion pone de manifiesto el caracter amorfo del sélido Zr-5.
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Intensidad relativa / u.a.

| | | | | | |
10 20 30 40 50 60 70

20/°

Figura I11.6. Diagrama de difraccion de rayos-X del material Zr-5.

111.2.2.1. ZrO, Mesoporoso.

El diagrama de difraccion de rayos-X del material ZrO, muestra una serie de
picos de difraccion anchos, indicdndonos que el ZrO, sintetizado es un material
policristalino, en el que podria estar presentes la fase cibica, monoclinica, ortorrémbica

y/o tetragonal (Figura I11.7).
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Figura I11.7. Diagrama de difraccion de rayos-X del ZrO, y lineas de difraccion

caracteristicas de las fases ctibica, monoclinica, ortorrdmbica y tetragonal del ZrO,.
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111.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

111.3.1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Los materiales mesoporosos del tipo SBA-15 se han analizado en un
microscopio electronico de transmision FEI Tecnai G equipado con una camara CCD
por simplicidad y rapidez de uso, y conectado a un ordenador para el tratamiento de
datos. La resolucion es de aproximadamente 0,4 nm. Las muestras se suspendieron

previamente en etanol y se depositaron en una rejilla de cobre para su analisis.
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111.3.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

Las microfotografias TEM obtenidas para los materiales con estructura SBA-15
muestran, de forma clara, el ordenamiento hexagonal de los mesoporos en los materiales
Zr-SBA-15 (Figura II1.8). Ademads, las microfotografias nos muestran los canales
mesoporosos hexagonales con poros en el intervalo de 50-70 A, aproximadamente. Este
ultimo dato se confirmaré en el estudio de las propiedades texturales de estos materiales

(Apartado IV).

Figura 111.8. Microfotografias TEM: A) Zr-20 (100 nm), B) Zr-10 (100 nm), C) Zr-5
(50 nm).
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I11.4. ANALISIS ELEMENTAL

111.4.1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El analisis elemental de las muestras conteniendo circonio, con estructura
SBA-15, se ha realizado en el Servicio Central de Apoyo a la Investigacion de la
Universidad de Cordoba, mediante Microanalisis de Energia Dispersiva de Rayos-X,
utilizando un Microscopio Electronico de Barrido JEOL JSM 6300, a una tension de
20 kV, y un analizador de energias dispersivas Link Isis, equipado con un ordenador

para el tratamiento de datos.
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111.4.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que las relaciones Si/Zr en las
muestras calcinadas muestran valores superiores con respecto a las relaciones Si/Zr en
el gel de sintesis (Tabla III. 1). Por tanto, al igual que ocurre con otros heterodtomos, el
Zr no se incorpora en su totalidad a la masa del silicato mesoporoso debido,

probablemente, al medio fuertemente acido en la sintesis [37, 72-75].

Tabla I11.1. Composicion elemental de los circonosilicatos mesoporosos con estructura

SBA-15 obtenida por Microanalisis de Energia Dispersiva de Rayos-X.

Circonosilicato Relacion Si/Zr en el gel de Relacion Si/Zr en las
sintesis muestras calcinadas
Zr-40 40 59
Zr-20 20 33
Zr-10 10 16
Zr-5 5 8
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I11.5. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE REFLECTANCIA
DIFUSA

111.5.1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Los espectros infrarrojos de reflexion difusa (DRIFT) se han llevado a cabo en
un espectrometro infrarrojo Bomem MB-100, equipado con una ‘“cdmara ambiental”
(Spectra Tech, P/N 0030-100), que incluye un dispositivo de reflexion difusa (Spectra
Tech, Collector). La resolucion utilizada ha sido de 8 cm™, en un intervalo de niimero
de onda de 4000-450 cm™. En todos los casos se han efectuado 256 barridos, que se

adicionan por transformadas de Fourier.
La camara de control ambiental permite obtener los espectros hasta temperaturas

de 573 K. Un termopar insertado en la muestra controla la temperatura superficial de

ésta. Las muestras se prepararon por disolucion en bromuro potasico, al 15% en peso.

-94 -



III. Anélisis estructural

El grado de hidratacion del material es un factor critico al examinar la region de
vibracion de tension OH del espectro, por lo que la utilizacién de tratamientos térmicos
de la muestra facilita la observacion en esta zona del espectro. Con este fin, todas las
muestras se han tratado térmicamente durante 1 hora a 573 K antes de adquirir el

espectro elimindndose, asi, las posibles moléculas fisisorbidas, principalmente, agua.

111.5.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

111.5.2.1. Circonosilicatos con estructura SBA-15.

Los espectros infrarrojos de reflectancia difusa (DRIFT) muestran, en todos los
casos, las bandas caracteristicas de los silicatos amorfos, como corresponde a los
materiales del tipo SBA-15. Asi, el espectro DRIFT de los circonosilicatos SBA-15
sintetizados, en la region de vibracion de tension OH, muestra una banda intensa a
3737 cm™ debida a los grupos Si-OH superficiales aislados (Figura I11.8). En la region
de las vibraciones de esqueleto (por debajo de 2500 cm™), los espectros de reflectancia
difusa de los materiales SBA-15 presentan diferentes bandas. Asi, pueden observarse
tres bandas a 1160, 1030 y 804 cm™, aproximadamente, que son caracteristicas del
oxido de silicio. Estas bandas corresponden a las vibraciones de tension asimétrica y
simétrica de los enlaces Si-O. Por otra parte, la presencia de grupos siloxi (Si-O7), en
estos materiales, se pone de manifiesto por la presencia de la banda a 960 cm™ asignada,
en la bibliografia, a las vibraciones de tension y flexion de los grupos Si-O superficiales
[290, 291]. La banda, alrededor de 985 cm'l, se ha asignado en la bibliografia al enlace
Si-O-Zr, confirmando la presencia de circonio en la estructura de los circonosilicatos
materiales mesoporosos de tipo MSU [292], Zr-MCM-48 [293] y Zr-MCM-41 [145,
293]. Analogamente, la presencia de la banda entorno a 985 cm™ en los espectros
DRIFT, demuestra la presencia de circonio estructural en nuestros materiales

Zr-SBA-15.
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Figura 111.8. Espectros DRIFT (4000 — 700 cm™") de los circonosilicatos con estructura
SBA-15 obtenidos a 573K: A) Zr-40, B) Zr-20, C) Zr-10 y D) Zr-5.
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IV. Propiedades Texturales

IV.1. INTRODUCCION

Las medidas de adsorcion de gases son ampliamente utilizadas en la determinacion
del area superficial y de la distribucion del tamafio de poro de una gran variedad de
solidos, tales como adsorbentes industriales, catalizadores, pigmentos, materiales

ceramicos y materiales de construccion.

Los materiales SBA-15 son solidos mesoporosos cuya aplicabilidad como
catalizadores a nivel industrial y/o de investigacion, se basa en los fendbmenos de adsorcién
[294] relacionados con su sistema poroso. En esta Memoria, se adoptaran las
recomendaciones de la IUPAC de 1984 para la evaluacion, presentacion e interpretacion

de los datos de fisisorcion obtenidos a partir de sistemas gas/solido [6].
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IV.1.1. CLASIFICACION DE LOS TIPOS DE ISOTERMAS

El primer paso en la interpretacion de una isoterma de adsorcion es la
identificacion del tipo de isoterma vy, asi, de la naturaleza del proceso de adsorcion:
adsorcion en monocapa-multicapa, condensacion capilar o adsorcién en microporos. La
mayoria de las isotermas de adsorcion se agrupan en los seis tipos que se muestran en la
Figura IV.1. Los tipos | a V se corresponden con la clasificacion original de Brunauer,
Deming, Deming y Teller (BDDT) [295].

Tipo 1 Tipo I1 Tipo I1I
i % %
: HE :
? i 3
L] o L
1] 1 FPo 0 1 P/Pa o 1 PFa
.| Tipo 1V | Tipo 'V ; Tipo VI
£ £ %
1 : :
A 5 ;
1] 1 FFo 0 1 P/Fa a 1 PFPo

Figura IV.1. Clasificacion de los tipos de isotermas [6].

A continuacion se resumen las caracteristicas de cada una de las isotermas:

Isoterma del tipo I:esta isoterma se denomina, frecuentemente, isoterma de
Langmuir. Este tipo de isoterma es caracteristica de solidos microporosos con una
superficie externa muy pequefia. El volumen del gas adsorbido esta limitado por la
accesibilidad de los microporos.

Isoterma del tipo Il: es la forma caracteristica de las isotermas obtenidas para

solidos adsorbentes no porosos 0 mMacroporosos, Yy representa una adsorcién en

monocapa-multicapa sin restriccion. En este tipo de isoterma es posible, en principio,
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obtener la capacidad de adsorcion en monocapa del sélido, dato que puede utilizarse en el
calculo de la superficie especifica de éste. El punto B, en el inicio de una porcion casi
lineal de la isoterma, se asigna a la etapa en la cual la adsorcién en monocapa se completa

y comienza la adsorcion en multicapa.

Isoterma del tipo Il tiene una forma convexa en todo el intervalo de p/p, y no
presenta punto B. Este tipo de isoterma es poco frecuente y es caracteristica de sistemas en
los que las interacciones adsorbato-adsorbente son muy débiles y, por tanto, las
interacciones adsorbato-adsorbato han de tenerse en cuenta. Ejemplos de este tipo son la

adsorcion del nitrégeno sobre polietileno y del vapor de agua sobre grafito.

Isoterma del tipo IV: la principal caracteristica de este tipo de isoterma es que se
observa un ciclo de histéresis, que estd asociado a la condensacion capilar en los
mesoporos del solido. La parte inicial de la isoterma del tipo IV se atribuye a la adsorcion
en monocapa-multicapa ya que, a bajos valores de p/p,, la forma de la isoterma es similar

al tipo 1l. Estas isotermas son tipicas de adsorbentes y catalizadores industriales.

Isoterma del tipo V: son poco frecuentes y estan intimamente relacionadas con las
isotermas del tipo 11, diferenciandose en que existe una interaccion adsorbato-adsorbente

débil. Este tipo de isoterma se obtiene con determinados adsorbentes porosos.

Isoterma del tipo VI la forma escalonada caracteristica depende del sistema y de la
temperatura, representando la adsorcion en multicapa sobre una superficie uniforme no
porosa. La altura de cada etapa representa la capacidad de monocapa para cada capa
adsorbida y, en el caso mas sencillo, permanece constante para dos o tres capas adsorbidas.
Las isotermas del tipo VI se obtienen con argdn o criptdn sobre grafito a la temperatura del

nitrégeno liquido.
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IV.1.2. CLASIFICACION DE LOS CICLOS DE HISTERESIS

La histéresis en la isoterma aparece en el intervalo de adsorcién en multicapa y esta
asociada con la condensacion capilar del adsorbible en los poros del sélido. Segun de Boer
[296], existen diferentes tipos de histéresis, que pueden representarse segun aparecen

recogidas en la Figura IV.2.

De los cuatro tipos de ciclos de histéresis hay dos extremos, H1 y H4. En el ciclo
de histéresis del tipo H1, la rama de desorcion aparece paralela a la de adsorcion en un
amplio intervalo de volumenes adsorbidos, mientras que, en el tipo H4, ambas ramas de la
isoterma aparecen casi horizontales y paralelas en un amplio intervalo de presiones
relativas. En ciertos aspectos los tipos H2 y H3 pueden ser considerados como intermedios
entre los dos anteriores. Una caracteristica comin de muchos ciclos de histéresis se
produce en el punto de cierre inferior de la rama de desorcion con la de adsorcion, y es que
éste se produce para un valor determinado de p/po,, no dependiendo este hecho de la
naturaleza del adsorbente sino principalmente de la naturaleza del adsorbato (para N, a
p/po = 0,42).

Canlidad adsorbida ——»

"
b=

Presion relativa —*

Figura 1V.2. Clasificacidn de los ciclos de histéresis segin de Boer.
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Aunqgue todavia no estd del todo clara la influencia que ejercen determinados
factores que intervienen en la adsorcion, la forma de los mismos si ha podido ser asociada
con determinados tipos de estructuras a la hora de determinar uno u otro tipo de histéresis.
Asi, el tipo H1 se asocia, a menudo, con materiales porosos formados por aglomerados de
particulas mas o menos esféricas que guardan cierto orden y que, por tanto, presentan una
distribucion de tamafios de poro bastante estrecha. Por otro lado, muchos adsorbentes
porosos en los que la distribucion y el tamafio de poro no son homogéneos, tienden a dar el
tipo H2. Particularmente, este tipo de histéresis es bastante dificil de interpretar. Se suele
encontrar en adsorbentes que contienen poros de acceso estrecho y cuerpos de poro
anchos, denominados cuello de botella. En este caso el analisis de la distribucion del
tamarfio de poro a partir de la rama de adsorcién dara informacion del tamafio del cuerpo de
los poros, mientras que analizando la curva de desorcion se obtendra informacion del
tamafio de los cuellos de los poros. El tipo H3 lo presentan agregados de particulas con
forma de platos generando poros "de tipo rendija”. Asimismo, el tipo H4 se asocia con

poros estrechos "de tipo rendija”.

En muchos sistemas, generalmente aquéllos microporosos, se observan ciclos de
histéresis, incluso, a bajas presiones relativas (indicado en la Figura V.2 por lineas
discontinuas). La eliminacién del adsorbato residual solo puede ser llevada a cabo por
desgasificacion a alta temperatura. Este fendmeno se asocia a la existencia de estructuras

porosas no rigidas con la consiguiente interaccion quimica del adsorbato con el adsorbente.

IV.1.3. DETERMINACION DE LA SUPERFICIE ESPECIFICA

La superficie especifica se define como el nimero de m? que ocuparia la

proyeccion del recubrimiento de poros de un gramo de catalizador.

A pesar de la sobresimplificacion del modelo en el cual se basa la teoria, el método
de Brunauer-Emmett-Teller (BET) es el mas utilizado como procedimiento estandar para
la determinacion del area superficial de materiales porosos. La ecuacion de BET, en su

forma lineal, se expresa como:
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P/IV(Po-pP)1=1/(VmC)+(C-1)p/ (Vi Cpo)

siendo: 'V, el volumen de N, adsorbido, en condiciones normales, a la presion p;
Vm, el volumen requerido para cubrir la superficie del adsorbente con una
capa monomolecular de adsorbato;
p, lapresion de equilibrio;
Po,  lapresion de saturacion del adsorbato liquido utilizado;

C, una constante.

De acuerdo con la teoria de BET, la constante C esta relacionada con el calor de
adsorcion en la primera capa adsorbida. Por tanto, el valor de C puede utilizarse para
caracterizar la isoterma, en el intervalo de aplicabilidad de la ecuacién BET, mostrandonos
la magnitud de la interaccion adsorbato-adsorbente. No obstante, la IJUPAC [6] recomienda
la presentacion de los valores de C junto con los datos BET, pero no su transformacion a

entalpias de adsorcion.

Asi, valores altos de C (= 100) son indicativos de un punto B bien definido,
mientras que valores de C inferiores a 20 implican la imposibilidad de identificar el
punto B. Ademaés, un valor de C superior a 200 estd asociado con la adsorcion en

microporos.

Por otra parte, la ecuacion BET necesita una relacion lineal entre p/ [V (po - p)] Y
p/po. Este intervalo de linealidad esta limitado a una parte de la isoterma, normalmente, en

el intervalo de presiones relativas p/p, = 0,05-0,30.

Sin embargo, la aplicabilidad de la ecuacién BET se ve restringida al caso de
materiales porosos y finamente divididos. En el caso de solidos no porosos o
microporosos, los valores de area superficial, obtenidos por el método de BET, no pueden
aceptarse como valores aceptables. En estos sistemas, el problema de la determinacion del
area superficial se resuelve haciendo uso de las isotermas de adsorcion “estandar",

obtenidas con solidos de referencia no porosos. Este procedimiento nos permite calcular,
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en los casos favorables, el area superficial total, S; (para los sélidos mesoporosos,
Macroporosos y no porosos) y la superficie externa, Sey, Y microporosa, S,s, para el caso

de sélidos microporosos.

- 105 -



IV. Propiedades Texturales

IV.1.4. VOLUMEN DE POROS

La extension de la adsorcion no viene determinada sélo por la superficie especifica,
ya que la estructura porosa es igualmente importante y, en especial, para catalizadores no
metalicos. Dicha estructura porosa, aunque contribuye al area superficial total, puede ser

considerada como un factor relativamente independiente.

Asi, el volumen de poros es de suma importancia y su determinacion puede
llevarse a cabo mediante diversos procedimientos, entre los que destacan las
permeametrias de mercurio y helio [297] y los basados en medidas de adsorcion
[298-300].

En el caso de los procedimientos basados en las medidas de adsorcidn, empleados
en esta Memoria, el volumen total de poros se calcula a partir del analisis de las isotermas
de adsorcion-desorcién, determinando el volumen de un gas adsorbido a su presion de
saturacion, es decir, a presiones lo suficientemente altas para que todos los poros se
encuentren llenos de gas condensado. Dicho gas es, generalmente, nitrégeno, por ser el que
conduce a resultados mas satisfactorios. En catalizadores con una alta superficie especifica,
la cantidad de gas adsorbido en el exterior de las particulas es insignificante, comparado
con el volumen condensado en el interior de los poros y, por tanto, existe una equivalencia

entre el volumen total de adsorbato adsorbido y el volumen de poros.

Por otra parte, si existen microporos, es importante conocer el volumen de éstos,
V,p, €l cual se puede evaluar mediante diferentes métodos, como son el t, el as y el de
preadsorcion. Sin embargo, un procedimiento bastante utilizado es el desarrollado por
Dubinin y col. (ecuaciones de Dubinin-Radushkevich y Dubinin-Astakhov), método
desarrollado para la adsorcién de gases sobre materiales microporosos y cuyas ecuaciones
explican, de manera bastante precisa, el curso de la isoterma de adsorcion en un intervalo
de presiones relativas de 10°-0,2 [301, 302].
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IV.1.5. FORMA, TAMANO Y DISTRIBUCION DE POROS

Estas caracteristicas son fundamentales, ya que de ellas dependen los fendbmenos de
difusion que hacen que las moléculas de los reaccionantes accedan a los denominados
"centros activos" del sélido poroso, cuando éste actiia como catalizador de un determinado
proceso. Asimismo, estas caracteristicas son las responsables de la difusion de los

productos.

Para determinar estos parametros, se pueden aplicar dos métodos: la fisisorcion de
un gas, aplicable a poros con un diametro menor de 600 A, y la porosimetria de mercurio,
siempre y cuando los poros sean mayores de 35 A. La verdadera estructura de los poros,
presenta una gran complejidad y, asi, se ha realizado un gran nimero de interpretaciones

en términos de forma de poros y ciclo de histéresis.

Segun las recomendaciones de la IUPAC, los poros se clasifican en macroporos
(>500 A), mesoporos (20-500 A) y microporos (<20 A). A menudo, el limite entre

MICroporos y mesoporos es arbitrario.

Anéalogamente al volumen de poros, estos parametros se pueden determinar a partir
de las isotermas de adsorcidon-desorcion de nitrégeno. El céalculo del tamafio de poros y de

la distribucion de los mismos se basa en la ecuacién de Kelvin:

In p/po = (26 Vi cos 0) / (rk R T)
siendo:
o, latension superficial del adsorbato liquido;
Vm, el volumen molar del adsorbato liquido;
0, el angulo de contacto entre el liquido y la superficie;

r, el radio de curvatura o radio de Kelvin (positivo para una superficie concava).

Cuando la distribucion del tamafio de poro que posee un sélido no es muy amplia,

presenta gran utilidad el concepto de radio medio de poro, r,, que se define como:
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rh=2Vy/ Sy siendo Vy el volumen de poro y, Sy, la superficie especifica (ambos por

gramo de solido).

En cuanto a la forma de los poros, el problema se complica por el hecho de que la
mayoria de los solidos no presentan estructuras porosas simples y homogéneas. La
eleccion de un modelo de poro correcto depende de como se pueden ajustar los datos
experimentales de adsorcién a una estructura porosa de una configuracién geométrica

general, de tal forma que la superficie y el volumen de poro se describan adecuadamente.
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IV.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Las propiedades texturales se determinan a partir de las isotermas de
adsorcion-desorcion de nitrdgeno, a la temperatura de nitrégeno liquido (77 K), utilizando
un sistema automatico Micromeritics ASAP 2000. Previamente a las medidas, todas las
muestras han sido desgasificadas a 0,1 Pa. La superficie BET se han calculado en el
intervalo de p/p, = 0,05-0,30, suponiendo que la molécula de nitrdgeno ocupa un area de
0,162 nm?. La posible microporosidad se ha determinado a través de la construccién de los
graficos-t, utilizando la correlacion de Harkins-Jura [303], para t en funcion de p/p.. La
distribucién del tamafio de poro se ha calculado utilizando la rama de adsorcion de la
isoterma de adsorcidn-desorcion de Ny, aplicando el método de Barrett, Joyner y Halenda
(BJH), suponiendo un modelo de poro cilindrico [304].
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IV.3. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

IV.3.1. CIRCONOSILICATOS CON ESTRUCTURA SBA-15

A partir de los datos experimentales de adsorcion-desorcion, para un sélido
utilizado como catalizador, se calcula el volumen de gas adsorbido, por gramo de

solido, correspondiente a cada presion relativa p/p,.

El trazado de las isotermas de adsorcidén-desorcion de los catalizadores se ha
efectuado representando los valores del volumen adsorbido por gramo de sélido, Vags (a

presion y temperatura estandar), frente a la presion relativa, p/po.
Todos los circonosilicatos SBA-15, presentan isotermas de adsorcion-desorcion de

nitrdgeno muy similares. Las isotermas son del Tipo IV, caracteristicas de solidos

mesoporosos [295]. Conforme se incrementa la presion relativa, las isotermas muestran
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una inflexion aguda en el intervalo de p/p, de 0,5 a 0,8, caracteristica de la condensacion
capilar dentro de los mesoporos uniformes (Figura 1V.3). Los resultados de la
representacion del tamafio de mesoporo (curvas PSD, rama de adsorcion) ponen de
manifiesto anchos de banda en la semialtura de la curva de PSD de 7 A para el silicato
SBA-15, mientras que los circonosilicatos muestran anchos de banda en la semialtura de
la curva PSD en el intervalo de 9 y 45 A, incrementandose el valor con el contenido en
metal (Figura 1V.4). Este hecho sugiere una menor uniformidad en la distribucion del
tamano de los mesoporos en los circonosilicatos SBA-15 sintetizados, con respecto a los
silicatos. Ademas, el incremento del ancho de la banda en la semialtura de la curva PSD
con el contenido en Zr pone de manifiesto que la uniformidad en la distribucion del
tamafo de los mesoporos decrece con el contenido en Zr, extremo que es coherente con

el deterioro estructural observado por difraccion de rayos-X (Apartado 111.2).

En la TablalV.1 se muestran los valores de superficie especifica (Sger),
constante BET (Cger), didmetro medio de mesoporo (Dgyn) Y volumen acumulado de
poro (Vgy4) de los catalizadores sintetizados. Todos los materiales presentan valores de
diametro de mesoporo entorno a 44-80 A, y volimenes acumulados de mesoporo de
0,4-0,7 mL/g. Asimismo, se observa un decrecimiento de la Sget con el incremento del
contenido en Zr, aunque, en general, todos los materiales sintetizados presentan valores
de Sger en el intervalo de 600-900 m?/g. En todos los casos, el valor de la constante
Cger €s superior a 20 e inferior a 150, aunque préximos a 100, lo cual nos indica la

correccion en la aplicacion del método BET [6].

-111 -



IV. Propiedades Texturales

Zr-40 A Z2r-20 B
800
@ 600 ¥
o g
ol f I}
|
E 400
@«
>
200
; i D
800 I Zr-10 C Zr-5
o 600
|_
wn
4_
‘o
.|
@«
> [ )
200
| | | | | | | |

02 04 06 08 10 02 04 06 08 10
P/Po P/Po

Figura IV.3. Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno correspondientes a los
materiales Zr-SBA-15: A) Zr-40, B) Zr-20, C) Zr-10 y D) Zr-5.
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Figura IV.4. Curvas PSD de los circonosilicatos con estructura SBA-15, A) Zr-40, B)
Zr-20, C) Zr-10, D) Zr-5.
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Tabla IV.1. Propiedades texturales de los materiales SBA-15 sintetizados.

Materiales SE;ET Ceer Ve Do
(m“/g) (mL/g) (A)
Si-SBA-15 1120 130 1,30 78 (7)
- zre0 o2 s 042 76(15
Zr-20 843 142 0,68 72 (9)
Zr-10 751 105 0,59 68 (15)
Zr-5 626 75 0,42 44 (43)
ZrO, 91 77 0,16 68 (70)

IV.3.2. ZrO, MESOPOROSO.

Analogamente, el material ZrO, muestra una isoterma de adsorcidn-desorcion de
tipo 1V segln la clasificacion de Brunauer, Deming, Deming y Teller (BDDT)
(Figura IV.5A) caracteristica de solidos mesoporosos. La isoterma presenta una
inflexion aguda en el intervalo p/p, de 0,5 a 0,9 caracteristica de la condensacion capilar
de los mesoporos del sélido. En la representacion del tamafio de mesoporo (curva PSD),
se han utilizado los datos de la rama de adsorcion (Figura 1VV.5B). Asi, el ZrO, muestra

anchos de banda en la semialtura de la curva PSD de 70 A.

Los valores de superficie especifica (Sger), constante BET (Cger), volumen
acumulado de poro (Vgj4) Yy didmetro medio de mesoporo (Dgyn) Se muestran en la
Tabla IV.1. La estructura sintetizada presenta un diametro de mesoporo de 68 A, un

area superficial de 91 m?/g y un volumen de poro de 0,16 mL/g.
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Figura IV.5. A) Isoterma de adsorcion-desorcion de nitrégeno del ZrO,, B) Curva PSD

del ZrO,.
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V. Propiedades acidas superficiales

1.1. INTRODUCCION

Las propiedades &cido-basicas superficiales constituyen un aspecto importante en
la caracterizacion de catalizadores, debido al hecho de que las actividades cataliticas de

muchos materiales pueden correlacionarse, directamente, con dichas propiedades.

La importancia de los sdlidos acido-basicos como catalizadores heterogéneos ha
estimulado, en las Gltimas décadas, el desarrollo del estudio cuantitativo de las propiedades
acido-basicas superficiales, la estructura de los centros acido-basicos y su accion catalitica,
con el fin de hacer posible el disefio y desarrollo de catalizadores sélidos altamente activos

y selectivos para una reaccion en particular.
El concepto de acidez superficial de solidos altamente divididos surgio,

originalmente, para explicar la accion de la superficie acida sobre la reaccion catalizada.

Asi, una superficie acida se reconocia por su capacidad para generar carbocationes
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superficiales, bien, mediante la adicion de un proton a una molécula de hidrocarburo
insaturado o bien a través de la abstraccion de un hidruro a partir de un atomo de carbono
saturado. El primer mecanismo de generacion de un carbocation requiere la existencia de
centros superficiales protonados, relacionados con los centros &cidos de tipo Bronsted,
mientras que, el segundo, sélo es posible sobre centros &cidos de tipo Lewis.

Un so6lido acido (o basico) determinado no tiene una unica clase de centros acidos
(o basicos), sino que, normalmente, muestra una amplia distribucion de fuerzas de centros
acidos (o basicos), resultado de la no homogeneidad en la composicion del sélido, la
existencia de interacciones de corto alcance y/o de estructuras superficiales diferenciadas.
No obstante, en la mayoria de los casos, coexisten en la superficie de un sélido tanto

centros de tipo Bronsted como de Lewis (acidos y/o basicos).

En conjunto, los catalizadores acidos son importantes en diversas reacciones
organicas catalizadas, tanto a nivel industrial como de laboratorio: entre los que se
incluyen el reformado catalitico de fracciones petroliferas, craqueo, hidrocraqueo,
isomerizacion, alquilacion y desalquilacion, deshidratacion, transposicion, etc. Los centros
bésicos superficiales son, igualmente, los responsables de la actividad catalitica en
reacciones tales como polimerizacién, isomerizacion, alquilacién, condensacion,

deshidrohalogenacion, adicion, etc.

Por tanto, se vislumbra como importante en el disefio y estudio de un nuevo
catalizador la medida de sus caracteristicas acido-basicas superficiales, como una
informacion necesaria para la caracterizacion del mismo y, por tanto, para la prediccion de

su comportamiento catalitico.
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V.2. PROCEDIMIENTOS DE VALORACION UTILIZADOS

En la presente Memoria, para determinar las propiedades &cidas de los
circonosilicatos SBA-15, se ha recurrido a la técnica cromatografica de pulsos y a la

espectroscopia infrarroja.

V.2.1. TECNICA CROMATOGRAFICA DE PULSOS

Con esta técnica es posible determinar tanto la acidez como la basicidad
superficial, mediante la aplicacion de un método dinamico, en fase gaseosa, basado en la
adsorcion de diferentes bases o acidos, respectivamente [305, 306]. Los métodos
dinamicos, basados en la adsorcion en fase gaseosa, permiten determinar la acidez y la
basicidad superficial bajo las mismas condiciones en las que transcurren las reacciones
catalizadas [307].
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Para la determinacion de la acidez superficial de circonosilicatos SBA-15, se ha
elegido como bases valorantes a la piridina (PY) y a la 2,6-dimetilpiridina (DMPY), ya que
se adsorben, esencialmente, sobre ambos tipos de centros acidos, de Bronsted y de Lewis,
y sobre centros acidos de Bronsted, respectivamente. En efecto, es de sobra conocido que
la PY, debido a su bajo impedimento estérico, se adsorbe inespecificamente sobre ambos
tipos de centros, mientras que, la DMPY, se adsorbe de forma especifica sobre centros
acidos de tipo Bronsted, debido al elevado impedimento estérico originado por los grupos
metilo. Sin embargo, Pieta y col. [308] han descrito recientemente la adsorcion de DMPY
sobre centros Lewis en superficies de materiales silice-alimina amorfos. En particular
centros acidos de Lewis en geometrias imperfectas (en esquinas y defectos del material)
originados a bajas temperaturas de calcinacién (573 K). Por tanto, parece razonable que, a
elevadas temperaturas de calcinacion (> 673 K), la presencia de estos defectos (y centros

Lewis) sea minima en nuestros sistemas, para la aproximacion propuesta.

V.2.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

a) Determinacion separada de la acidez total de Bronsted y de Lewis

En la bibliografia aparecen numerosos estudios por IR [307, 309-312], acerca de la
interaccién molécula basica-superficie. La piridina es la base mas util para el estudio por
separado de la acidez de Bronsted y Lewis de un sélido, ya que los centros de Bronsted
(B,1) y los de Lewis (L, Il), en su interaccion con la piridina, pueden distinguirse,

facilmente, por su espectro infrarrojo.

Sc')lido—O'lln--H+N\_/> Sélido-AI“"'N\_/>

m an

v =1540 cm! v = 1450 em™L

La determinacién de los centros de Lewis y de Bronsted requiere la aplicacion de
un método cuantitativo de espectroscopia IR. Asi, la aplicacion de la forma integrada de la
ley de Beer:
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A=c.lgldy
a las bandas correspondientes a la piridina enlazada a centros Bronsted y a centros Lewis,
conduce a una relacién entre la concentracion de centros Lewis, [L], y de Bronsted, [B],

dada por:

[LI/[B]=(AL/Ag) [ (y&,/ )/ (v& )e]
siendo:
A, éreadel pico (absorbancia integrada) correspondiente al centro de Lewis;
Ag, area del pico (absorbancia integrada) correspondiente al centro de Bronsted;
(y&)L, coeficiente de extincion integrado aparente (gcm™) para la banda
correspondiente al centro Lewis;
(y&)s, coeficiente de extincion integrado aparente (gcm™) para la banda

correspondiente al centro Bronsted.

b) Interaccion de grupos hidroxilos superficiales mediante enlaces de hidrogeno

con moléculas aceptoras
El valor absoluto de la frecuencia de vibracion de los grupos hidroxilo superficiales
(centros acidos de Bronsted) y sus sobretonos, es una prueba bastante insensible para la
determinacion de la fuerza &cida aunque, recientemente, se ha encontrado que, en zeolitas,
la frecuencia fundamental depende tanto de la composicion quimica de la zeolita como de

la geometria del poro en que se encuentran los grupos OH [313].

Sin embargo, la determinacion de las frecuencias del tono fundamental y de los
sobretonos de los enlaces OH no proporciona informacién acerca de los centros de
Bronsted. En cambio, los desplazamientos de las frecuencias de estas vibraciones,
producidos por la interaccién mediante enlace de hidrogeno con una molécula aceptora,
son mas informativos, a este respecto, incluso a nivel cuantitativo. Asi, se puede estimar la
fuerza de las interacciones por enlaces de hidrégeno, y en consecuencia, la fuerza de
Bronsted [314, 315]. Ademas, existe una correlacion significativa entre el desplazamiento
de frecuencia por el enlace H-donador y su poder donador de protones [316] de los OH
superficiales y el desplazamiento de la frecuencia de la tension OH por el enlace de

hidrégeno con el donador.
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V.3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

V.3.1. TECNICA CROMATOGRAFICA DE PULSOS

La determinacion de las propiedades acidas superficiales se ha realizado a 573 K).
Los pulsos se han efectuado por medio de un microinyector en el lecho catalitico a partir
de una disolucion ciclohexanica del agente valorante (0,989 M en PY y 0,686 M en
DMPY, respectivamente). El catalizador se estandariza antes de cada valoracion, en un
flujo de nitrégeno (50 mL min™) deshidratado y desoxigenado (99,999% de pureza) a
573 K durante una hora. El catalizador utilizado (~0,030 g) se fija, mediante topes de lana
de vidrio Pyrex, en el interior de un microreactor tubular de acero inoxidable de 4 mm de
didmetro interno. La base inyectada se analiza por cromatografia de gases, con un detector
de ionizacion de llama y utilizando una columna analitica de 0,5m de longitud,
conteniendo un 5%, en peso, de polifeniléter en Chromosorb AW-DMCS 80/100.
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La integracion de la sefial se lleva a cabo por conexion del cromatografo de gases a
un integrador digital. EI tamafio del pulso esta en el intervalo correspondiente a
0,1-0,5 monocapas. Asi, no solo evitamos dificultades en la velocidad de adsorcién del
soluto sino que, ademas, la deteccion de los picos efluyentes es méas precisa. Asimismo, se
ha comprobado que la contribucion de la lana de vidrio es insignificante.

El procedimiento seguido en la técnica de valoracion cromatografica, puede

desglosarse en dos etapas, bien definidas, que se describen a continuacion:

a) Saturacién de la muestra. Para dicha saturacion, se efectian pulsos, de
identico volumen, de una disolucion ciclohexanica de la base valorante sobre
la muestra, hasta la obtencién de un valor constante en la respuesta del
detector, es decir, hasta alcanzar un valor constante en el &rea integrada del
pico de soluto. Generalmente, la integracion del pico de la base valorante en el
primer pulso es cero, ya que esta es adsorbida en su totalidad por la superficie
del catalizador.

b) Calibrado de la respuesta del detector. Una vez alcanzada la saturacion, se
inyectan diferentes volumenes de la base, obteniéndose una respuesta lineal del
detector respecto a la base valorante, en el intervalo de pulso elegido (con

coeficientes de correlacion superiores a 0,997).

La cantidad de base, adsorbida irreversiblemente por la muestra, se determina por
diferencia entre la cantidad total de base inyectada y la cantidad de base detectada (no
adsorbida) hasta la saturacion de la muestra. La cantidad de base adsorbida hasta que se
alcanza la saturacion, se calcula a partir de las areas integradas de estos picos y el calibrado
de la respuesta del detector. Los célculos se realizan a partir de la siguiente ecuacion:

n

>.(C,0)
C — i=0
: m
donde: C,, es la cantidad de base adsorbida, irreversiblemente, por gramo de catalizador

(umol g*);
n, es el nimero de pulsos hasta la saturacion de la muestra;

C., es la cantidad de base inyectada en cada pulso (umol);
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C, es la cantidad de base no adsorbida en cada pulso (umol);

m, es la masa de catalizador (g).

V.3.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE REFLEXION DIFUSA

Las medidas cualitativas de la piridina y 2,6-dimetilpiridina adsorbida sobre los
sistemas objeto de estudio, se han realizado mediante los correspondientes espectros
infrarrojos de reflexion difusa. Estos se han llevado a cabo con un espectrofotometro
infrarrojo (ABB Bomen MB Series) equipado con una "cadmara ambiental” (Spectra Tech,
P/N 0030-100) incluyendo un dispositivo de reflexién difusa, con una resolucion de 8 cm™
y 256 barridos por término medio. La muestra es purgada con un flujo de nitrégeno
(50 mL min, deshidratado y deoxigenado) durante las medidas. Los espectros se han
efectuado en un intervalo de nimero de onda de 4000-500 cm™.

La camara de control ambiental permite realizar los espectros, hasta temperaturas
de 573 K. Asimismo, permite tanto el paso de los gases de reaccion a través de la muestra
como la evacuacion de la misma. El control de temperatura ha sido realizado insertando,

directamente, un termopar en el interior de la muestra.

Los sistemas se tratan, térmicamente, a 573 K durante 30 min antes de llevar a
cabo los espectros de referencia. A continuacion, se adquiere el espectro de referencia a
573 Ky se baja la temperatura a 473 K. El catalizador se mantiene a esta temperatura
durante 30 min y se efectla, posteriormente, el espectro de referencia a dicha temperatura.

A 423 K, se repite este procedimiento.

Seguidamente, la adsorcion de la molécula prueba (piridina o 2,6-dimetilpiridina)
se realiza a 423 K pasando, durante 1 h, un flujo de nitrégeno (50 mL min™) saturado de
ésta. La saturacion de la corriente de nitrogeno con vapores de molécula prueba, se realiza
haciendo borbotear la corriente de nitrdgeno a través de la sustancia pura a una

temperatura de 298 K. Este procedimiento permite la saturacion de la superficie del
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catalizador. La etapa de adsorcion es seguida de un desplazamiento de la molécula prueba,

fisicamente adsorbida, mediante el paso de un flujo de nitrégeno durante 1 h.

Finalmente, se obtienen los espectros caracteristicos de las diferentes formas de
la base retenida sobre el catalizador. Analogamente, se obtienen los espectros

caracteristicos a 473 y 573 K, tomando como espectros de referencia los realizados a
estas temperaturas.
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V.4. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

V.4.1. DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES ACIDAS POR LA TECNICA
CROMATOGRAFICA DE PULSOS

La valoracion se ha realizado con piridina (PY) y 2,6-dimetilpiridina (DMPY), en
fase gaseosa, a 573 K. A esta temperatura asumimos que la quimisorcion de la PY y
DMPY tiene lugar sobre centros acidos fuertes. Ademas, se asume que la DMPY se
adsorbe selectivamente, sobre centros Bronsted (B), y no sobre centros Lewis (L),
debido al impedimento estérico de los grupos metilo; mientras que, en la PY, no existe
impedimento estérico, adsorbiéndose ésta tanto sobre centros acidos de Lewis como de
Bronsted. Por tanto, la diferencia en los pumoles de PY y DMPY adsorbida se ha tomado

como una medida de la acidez de Lewis.
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V.4.1.1. Circonosilicatos con estructura SBA-15.

Los valores de acidez total (PY: B+L), acidez Bronsted (DMPY: B) y acidez
Lewis (PY-DMPY: L), medidos a 573 K, de los materiales Zr-SBA-15 se muestran en
la Tabla V.1.

Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que todos los materiales SBA-15
caracterizados contienen centros acidos de tipo Bronsted y Lewis. En general, podemos
observar que en los materiales Zr-SBA-15 la acidez Lewis y de Bronsted se incrementa
con el contenido en Zr (excepto para el material Zr-5), alcanzandose un maximo para el
solido Zr-10 (Tabla V.1). Sin embargo, el hallazgo mas significativo lo encontramos en
la relacion de acidez centros acidos Bronsted/centros acidos de Lewis (B/L), que pone
de manifiesto un cambio drastico en la naturaleza de los centros acidos superficiales en
funcion del contenido en Zr. Asi, para relaciones Si/Zr=40 predomina la acidez de tipo
Lewis en la superficie del catalizador; para relaciones Si/Zr=20 y Si/Zr=10 la
proporcién de centros de Bronsted y Lewis es, aproximadamente, del 50%; mientras
que para la relacion Si/Zr=5 la acidez de tipo Bronsted predomina claramente sobre la
acidez de Lewis. Este resultado nos permitira relacionar de forma muy clara el tipo de
centro acido que participa en los procesos cataliticos investigados en la presente
Memoria (ver Apartado VI). Por ultimo, cabe destacar con una baja acidez de Lewis

junto con la ausencia de acidez de tipo Bronsted en el ZrO..

Tabla V1. Acidez superficial de los circonosilicatos del tipo SBA-15.

Materiales PY DMPY Acidez Lewis
(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) oI
Zr-40 82 26 56 0,46
Zr-20 128 65 63 1,03
Zr-10 146 76 70 1,09
Zr-5 66 62 4 15,5
ZrO; 20 - 20 -
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V.4.2. DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES ACIDAS MEDIANTE
ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE REFLEXION DIFUSA

La interaccion de la piridina o de la 2,6-dimetilpiridina con los diferentes centros
acidos superficiales (Bronsted y Lewis) se ha estudiado, asimismo, por espectroscopia
infrarroja de reflexion difusa (DRIFT). Los espectros cualitativos se han obtenido en un

intervalo de nimero de onda comprendido entre los 1700 y los 1400 cm™.

V.4.2.1. Adsorcion de piridina.

Los espectros caracteristicos de la adsorcion de piridina, a 423 K, en la region de
1700-1400 cm™ sobre los circonosilicatos SBA-15, seguido de la desorcion a diferentes
temperaturas, se muestran en la FiguraV.1. Los espectros ponen de manifiesto la
existencia de piridina interaccionando tanto con centros acidos de Bronsted como de

Lewis.

Asi, el ion piridinio, producido por la interaccion con los centros acidos de
Bronsted, se pone de manifiesto por la aparicion de las bandas centradas a 1545 cm™ y a
~ 1639 cm™ [317, 318].

Por otra parte, la formacion de especies coordinadas a centros de acidos de
Lewis, se pone de manifiesto por la presencia de bandas a 1442, 1488, 1610 cm™ [317,
318]. La banda a 1442 cm™ es la més importante en la dilucidacion de los centros &cidos
de tipo Lewis [319], mientras que la banda a 1545 cm™ lo es para la dilucidacién de los
centros 4cidos de tipo Bronsted. La banda a 1488 cm™ puede atribuirse a piridina

quimisorbida sobre ambos tipos de acidos, Bronsted y Lewis [320].
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Figura V.1. Espectros IR de reflexion difusa de la piridina adsorbida sobre los
circonosilicatos SBA-15: A) Zr-40, B) Zr-20 C) Zr-10, D) Zr-5. Temperatura de
adsorcion 423 K,a) 1ha423K,b)1ha473K,c) 1 hab573 K.
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V.4.2.2. Adsorcion de 2,6-dimetilpiridina.
Los espectros caracteristicos de la adsorcion de la 2,6-dimetilpiridina, a 373 K, en
la regién de 1700-1400 cm™ sobre los circonosilicatos SBA-15, seguido de la desorcién a

diferentes temperaturas, se muestran en la Figura V.2.

La DMPY puede interaccionar con diferentes tipos de centros acidos, incluyendo
centros acidos de Lewis. No obstante, la DMPY es particularmente adecuada para
discriminar los centros 4cidos de Bronsted (bandas en el intervalo de 1670-1620 cm™)
de los centros 4cidos de Lewis (bandas en el intervalo 1620-1600 cm™, 1582 cm™ y
1462 cm™). Los resultados obtenidos para los circonosilicatos SBA-15 son
particularmente Utiles, ya que la ausencia de las bandas en el intervalo 1620-1600 cm™,
1582 cm™ y 1462 cm™, caracteristicas de la adsorcién sobre centros 4cidos de Lewis en
el intervalo de temperatura de 423-573 K, nos garantiza que los datos de adsorcion de
DMPY a 573K mediante la técnica cromatografica de pulsos corresponden

exclusivamente a su interaccién con centros acidos de Bronsted.

En general, se observa un incremento de la intensidad de la banda de adsorcion
de la DMPY sobre centros acidos de Bronsted (1639 cm™) al aumentar el contenido en
Zr. No obstante, se produce un decrecimiento de la intensidad de la banda de adsorcién
de la DMPY sobre los centros acidos de Bronsted con el incremento de la temperatura,
indicandonos la desorcion de ésta.
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Figura V.2. Espectros IR de reflexion difusa de la 2,6-dimetilpiridina adsorbida sobre
los circonosilicatos SBA-15: A) Zr-40, B) Zr-20 C) Zr-10, D) Zr-5. Temperatura de
adsorcion 423 K.a) 1ha423K,b)1ha473K,c) 1 hab573 K.
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VI. Actividad Catalitica

VI1.1. REACCIONES DE TIPO FRIEDEL-CRAFTS

VI.1.1. INTRODUCCION

Las reacciones de alquilacion y acilacion Friedel-Crafts son de gran interés en
Quimica Organica, y sus productos de reacciéon son importantes en la preparacion de
compuestos utilizados en la produccion de productos quimicos, intermedios

farmacéuticos y Quimica Fina.

Mediante reacciones de alquilacion de Friedel-Crafts podemos obtener
numerosos compuestos aromaticos. Asi, por ejemplo, la bencilacion, en fase liquida, de
benceno y otros compuestos aromaticos con el cloruro bencilo o el alcohol bencilico es
importante para la produccion de difenilmetano y difenilmetanos sustituidos,
compuestos de gran interés que son usados en la produccion de intermedios

farmacéuticos y compuestos en Quimica Fina [321-324]. Analogamente, la acilacion

- 137 -



VI. Actividad Catalitica

Friedel-Crafts de compuestos aromaticos presenta gran interés debido a su importancia
y versatilidad en la produccion de cetonas aromaticas, utilizadas ampliamente como
intermedios en la sintesis de productos farmacéuticos y compuestos en Quimica Fina

(tintes, agroquimica, fragancias).

Tradicionalmente, estas reacciones se han llevado a cabo utilizando
catalizadores homogéneos 4cidos como AlICls, FeCls, BF3, ZnCl, y H,SO4 [323-326].
Sin embargo, estos catalizadores plantean diversos problemas, como una elevada
toxicidad, su manejo, la dificultad de separacion, la recuperacion del catalizador, el
aislamiento de los productos, asi como la corrosion. Por lo tanto, existe un gran interés
en sustituir estos catalizadores homogéneos por catalizadores heterogéneos sélidos
acidos, que pueden ser facilmente separables de la mezcla de reaccion, reutilizables y

que también tienen una alta actividad en las reacciones de tipo Friedel-Crafts.
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VI.1.2. DESARROLLO HISTORICO

La primera mencion sobre acilacion de compuestos aroméaticos promovida por
metales la llevaron a cabo Grucarevic y Merz en 1873. A continuacion, fue Zincke
quien describi6 la reaccion del cloruro de benzoilo con el benceno usando metales tales
como Cu, Ag y Zn, utilizando benceno como disolvente, con el fin de obtener bencilo
(Figura VI.1). El metal fue utilizado para reaccionar con el 4cido clorhidrico, originando
el cloruro metélico correspondiente. Sin embargo, el principal producto de reaccion fue
la benzofenona en lugar de bencilo. Grucareviz y Merz describieron la preparacion de
cetonas a partir de hidrocarburos aromaticos y cloruros de acilo en presencia de Zn
metalico y de 6xido de zinc en ese mismo afio y, posteriormente, en 1876, Doebner y
Stackman. Todos estos autores habian reconocido la presencia del haluro de metal en la
mezcla de reaccion final, sin embargo, no hacian mencion al papel que éste tenia como
catalizador en la reaccion. En 1877, Charles Friedel y James Mason Crafts demostraron
el papel del haluro metalico como catalizador, tanto en la acilacion como en la
alquilaciéon de compuestos aromaticos. Sucesivamente, Friedel y Crafts estudiaron la
generacion y limitaciones del nuevo método sintético. Encontraron que la reaccion
podia aplicarse con ¢éxito a un gran nimero de compuestos aromaticos, asi como

cloruros de alquilo y acilo o anhidridos en presencia de cloruros de ciertos metales

como Al, Zny Fe [327].
O ‘
I

Bencilo

©/COCI Zn, CgHg
O
Cloruro de benzoilo . l

Benzofenona

Figura VI.1. Esquema de reaccion para la acilacion del benceno con cloruro de

benzoilo.
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Su descubrimiento pionero inicia, posteriormente, un inimaginable flujo de
nuevos procesos sintéticos. En el siglo pasado, un niamero arrollador de compuestos han
sido sintetizados mediante la modificacion del procedimiento original, un campo
referido actualmente como “Quimica Friedel-Crafts”. De hecho, las reacciones
Friedel-Crafts se encuentran dentro de las reacciones de formacion de enlaces C-C mas
importantes. Desde la primera publicacion exhaustiva sobre la quimica Friedel-Crafts
realizada por Olah [324, 328], son numerosas las revisiones bibliograficas y libros que

resumen los avances alcanzados en este campo [325, 329-333].

A pesar de los mas de 120 afos de historia, las reacciones de alquilacion y
acilacion Friedel-Crafts estan atn en la vanguardia de las investigaciones en Quimica
Organica. Asi, el nimero de nuevos catalizadores que han sido desarrollados es enorme,
incluyendo haluros metalicos, triflatos, etc. [334]. A medio plazo, tal como hemos
mencionado anteriormente, nuestro conocimiento de la necesidad de producir productos
quimicos de forma benigna para el medioambiente, ha fomentado grandes esfuerzos en
la Quimica Verde “Green Chemistry” [335]. Desgraciadamente, la mayoria de los
catalizadores Friedel-Crafts tradicionales (por ejemplo AICl;, BF3;, FeCl; y otros
muchos) no cumplen los requerimientos actuales de proteccion medioambiental y los
estindares de seguridad. Como una posible solucién, se han llevado a cabo
considerables esfuerzos para la aplicacion de los catalizadores sélidos acidos en las
reacciones Friedel-Crafts [336-338]. Los solidos acidos mas comunes son zeolitas [339,
340], arcillas [341-344], resinas sulfonicas catidnicas acidas (por ejemplo, Amberlyst,
Nafion-H) [345-347], o6xidos metalicos [348-350], heteropolidcidos [351-353] y
reactivos soportados [354-356]. Por tanto, el concepto fundamental es identificar
catalizadores nuevos, estables y reciclables para reemplazar los catalizadores liquidos
acidos convencionales y optimizar el desarrollo de procesos industriales

medioambientalmente seguros [357].
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VI.1.3. CATALIZADORES HETEROGENEOS PARA LAS REACCIONES
FRIEDEL-CRAFTS

La mayoria de los catalizadores heterogéneos tienen grandes areas superficiales
(100-1000 m*g™"), y centros activos, que pueden estar o no interconectados, dispersados
sobre la superficie y, principalmente, en la estructura porosa. Como la catalisis tiene
lugar sobre la superficie, la difusién de los reactivos a la superficie y de los productos
(normalmente de mayor tamafio) desde la superficie, a través del sistema poroso, es una
consideracion clave, y el tamafio de poro debe ser lo suficientemente grande para
permitir que esto tenga lugar libremente, sin que la reaccidon sea mas lenta o se cause el
bloqueo de los poros. Silicatos y aliminas son ejemplos de soportes de catalizadores
con una distribucion irregular de mesoporosos (poros entre 20-500 A) que pueden
contener, ademds, microporos irregulares. Por otra parte, hay silicatos y aliminas
mesoporosas altamente ordenados, con poros en el intervalo de los mesoporos, tales
como los materiales MCM-41 y SBA-15 [17, 31]. Estos materiales tienen un sistema
poroso muy regular, con una distribucion del tamafio de poro muy estrecha, que puede
obtenerse de forma fiable en el intervalo de 20-100 A modificando el procedimiento de
sintesis. Su tamafio de poro mas grande permite su utilizacion en la conversion de

moléculas mas grandes de las que serian posibles con zeolitas.

VI1.1.4. REACCIONES FRIEDEL-CRAFTS SOBRE MATERIALES
MESOPOROSOS

Son muy variados los catalizadores mesoporosos acidos que han sido propuestos
para procesos de alquilacion y acilacion Friedel-Crafts. A continuacion, describimos

algunos ejemplos.

Hu y col. [358] activaron el silicato MCM-41 con diferentes cloruros metalicos
(AICl3, ZnCl,, FeCls, NiCls y CuCl,), investigando su actividad en la bencilacion
Friedel-Crafts del benceno en fase liquida a temperatura ambiente. Sus resultados han

puesto de manifiesto que el catalizador AICl;/MCM-41 muestra mayor actividad que el
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catalizador ZnCl/MCM-41, mientras que los materiales FeCl;/MCM-41,
CuCl,/MCM-41 y NiCl,/MCM-41 eran inactivos en dichas condiciones de reaccion. De
esta forma, concluyeron que los materiales MCM-41 activados con AICl; y ZnCl,
podrian ser candidatos prometedores para sustituir al AICI; en la produccion industrial

de difenilmetanos.

Asimismo, son numerosos los ejemplos de procesos de alquilacion
Friedel-Crafts de compuestos aromaticos llevados a cabo sobre catalizadores
mesoporosos MCM-41, modificados con diferentes metales (Ga, Al, Fe, Co, Cu, etc.)
que muestran una actividad catalitica y selectividad elevados [359-361]. Otros autores
[362] han soportado triflatos metalicos (Sc(OTf);, Hf(OTf)s, La(OTf)s y Yb(OTf)3)
sobre MCM-41, estudiando su actividad catalitica en la alquilaciéon de compuestos
aromaticos con alcohol bencilico y derivados de éste. La actividad catalitica se
incremento al dispersarse los triflatos en particular, del Sc(OTf); y del Hf(OTf)4, sobre

el silicato MCM-41, dando rendimientos muy altos al producto bencilado.

Por otra parte, Vinu y col. [281] han sintetizado materiales mesoporosos del tipo
SBA-15, conteniendo Al, con diferentes relaciones Si/Al utilizando isopropoxido de
aluminio como fuente de Al. La actividad catalitica de los catalizadores Al-SBA-15 se
puso de manifiesto en la bencilacion de benceno y derivados de éste utilizando cloruro
de bencilo como agente alquilante. Ademas, los resultados obtenidos se compararon con
los de catalizadores del tipo AI-MCM-41. De todos los catalizadores estudiados, el
aluminosilicato AI-SBA-15 con relacion Si/Al=45 mostr6 mayor actividad y
selectividad a difenilmetano. La tendencia en la actividad catalitica de este catalizador
en la bencilacion del benceno y sus derivados es: benceno > tolueno > p-xileno >
mesitileno > anisol, que es totalmente opuesta a la de las clasicas reacciones de

Friedel-Crafts de bencilacion.

Asimismo, se ha estudiado la incorporacion de diferentes metales y haluros
metalicos en materiales SBA-15 [182, 287, 363]. En todos los casos, los catalizadores
sintetizados fueron activos en el proceso de alquilacion Friedel-Crafts del benceno con

cloruro de bencilo.
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En nuestro grupo de investigacion, se ha llevado a cabo la sintesis directa de Al-,
Ga- y AlGa-SBA-15 [76]. La actividad catalitica de estos materiales ha sido evaluada en
las reacciones de alquilacion de tolueno con cloruro de bencilo (promovida por la acidez
de Lewis) y alcohol bencilico (promovida por la acidez de Bronsted). Los materiales
mesoporosos Ga-SBA-15, con una mayor contribucion de centros acidos de Lewis, son
mas activos y selectivos a los productos monoalquilados en la alquilacion de tolueno
con cloruro de bencilo, mientras que los materiales Al-SBA-15, con una mayor
contribucion en centros acidos de Bronsted, muestran una mayor actividad en la

alquilacion de tolueno con alcohol bencilico.

El Berrichi y col. [80] han llevado a cabo el estudio de la reaccion de acilacion
de Friedel-Crafts en fase liquida del anisol con cloruro de benzoilo utilizando materiales
mesoporosos del tipo SBA-15 conteniendo Ga y la zeolita H-BEA. Asi, los
catalizadores Ga-SBA-15 mostraron conversiones y selectividades superiores al 98 %
tras 24 h de reaccion hacia la p-metoxibenzofenona. La zeolita H-BEA mostré también
una actividad alta, pero con una disminucion drastica en su actividad en los sucesivos
usos del catalizador. Por el contrario, los materiales Ga-SBA-15 mostraron una
estabilidad mas alta durante sucesivos usos, siendo, por tanto, catalizadores versatiles y

estables para este tipo de reacciones.

Por otra parte, Vinu y col. [364] han llevado a cabo el estudio de la acetilacion
de compuestos aromaticos como el veratrol, el anisol, y el 2-metoxinaftaleno con
anhidrido acético sobre aluminosilicatos mesoporosos AI-SBA-15 con diferentes
relaciones Si/Al. La relacion Si/Al=45 mostr6 los valores de conversion 6ptimos en la
acetilacion de veratrol con anhidrido acético y selectividades del 100% a
3,4-dimetoxiacetofenona. Ademas los materiales AI-SBA-15 mostraron actividades
cataliticas superiores a las zeolitas BEA, FAU, MOR, MFI, y el aluminosilicato
mesoporoso AI-MCM-41.
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VI1.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

VI.2.1. REACCION EN FASE LIQUIDA UTILIZANDO CALEFACCION
CONVENCIONAL

Para las reacciones de Friedel-Crafts en fase liquida, que se han desarrollado en
este trabajo de investigacion, se ha empleado un sistema de sintesis paralela multiple,
modelo Carrusel Reaction Station TM (Radleys Discovery Technologies) para llevar a
cabo las reacciones mediante calefaccion convencional. El tubo de reaccién, con un
volumen de aproximadamente 45 mL, estd equipado de agitacion magnética. Para la
toma de muestra del medio, sucesivamente, se ha usado una jeringa tomando una
pequena cantidad de muestra a través de un filtro acoplado para no extraer asi nada de

solido.
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Un vez tomada la muestra, con el objetivo de separar y analizar los productos de
reaccion, €sta se ha inyectado en un cromatografo de gases “Agilent Technologies
7890A GC System” utilizando un detector de ionizacion de llama (FID) y una columna
capilar HP-5 (30 m x 0,32 mm x 0,25 pm) con un flujo total de 40 mL/min de N, y una

presion en cabeza de columna de 20 psi.

El analisis se ha llevado a cabo utilizando diferentes programas de temperatura,
de acuerdo a los parametros mostrados en las Tablas VI.1 y VI.2, para cada una de las
reacciones investigadas. El orden de elucion de los diferentes productos de reaccion se

muestra en las Tablas VI.3 y VI.4.

La alquilacion Friedel-Crafts, se ha llevado a cabo con diferentes sustratos
aromaticos (anisol, tolueno y xileno), en fase liquida, utilizando diferentes agentes
alquilantes (cloruro de bencilo y alcohol bencilico). Anédlogamente, la acilacion
Friedel-Crafts se han realizado con diferentes sustratos aromaticos (anisol, tolueno y
veratrol) y se han utilizado diferentes agentes acilantes (cloruro de benzoilo y anhidrido
acético). En la Tabla VL.5 se especifica la marca comercial y pureza quimica de los

diferentes reactivos utilizados.

Por ultimo, la caracterizacion de los productos se ha realizado mediante patrones

cromatograficos y espectrometria de masas.
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Tabla VI.1. Parametros cromatograficos para la separacion de la mezcla de reaccion en

los diferentes procesos de alquilacion Friedel-Crafts estudiados.

Condiciones cromatograficas
Reaccion :
To(K)/to(min) Velocidad de Ty(K)/t(min)
calefaccion (K/min)
Alquilacion del anisol con
alcohol bencilico 373/3 > 403/20
Alquilacién del anisol con
. 383/3 5 403/20
cloruro de bencilo
Alquilacién del tolueno con
alcohol bencilico 393/30
Alquilacioén del tolueno con
cloruro de bencilo 393/30
Alquilacién del p-xileno con
alcohol bencilico 373/5 10 443/20
Alquilacién del p-xileno con
. 373/5 10 443/20
cloruro de bencilo

Tabla VI.2. Parametros cromatograficos para la separacion de la mezcla de reaccion en

los diferentes procesos de acilacion Friedel-Crafts estudiados.

Condiciones cromatograficas

Reaccion Velocidad de
To(K)/to(min) TH(K)/t(min)
calefaccion (K/min)

Acilacion del anisol con

393/10
anhidrido acético
Acilacion del anisol con

373/5 10 443/20
cloruro de benzoilo
Acilacion del tolueno con

373/5 3 433/20
cloruro de benzoilo
Acilacion del veratrol con

393/20
anhidrido acético
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Tabla VI.3. Tiempos de retencion (tr)y compuestos obtenidos en los diferentes

procesos de alquilacion Friedel-Crafts estudiados.

‘ tr (min)
Reaccion Formula molecular
orto para

/
(0]
Alquilacion del anisol
s | s |
con alcohol bencilico o
1-bencil-2-metoxibenceno  1-bencil-4-metoxibenceno
/
(0]
Alquilacion del anisol
no | |0
con cloruro de bencilo o~

1-bencil-2-metoxibenceno  1-bencil-4-metoxibenceno

Alquilacion del tolueno
10,0 10,6

con alcohol bencilico

1-bencil-2-metilbenceno 1-bencil-4-metilbenceno

Alquilacion del tolueno
25,7 26,4

con cloruro de bencilo

1-bencil-2-metilbenceno 1-bencil-4-metilbenceno

Alquilacién del p-xileno O O
11,9

con alcohol bencilico

2-bencil-1,4-dimetilbenceno

Alquilacién del p-xileno O O
11,6

con cloruro de bencilo

2-bencil-1,4-dimetilbenceno
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Tabla VI1.4. Tiempos de retencion (tr)y compuestos obtenidos en los diferentes

procesos de acilacion Friedel-Crafts estudiados.

‘ tr (min)
Reaccion Formula molecular
orto para
0 0
Acilacion del anisol
o . 3,4 5,1 -
con anhidrido acético 0 o
1-(2-metoxifenil)etanona 1-(4-metoxifenil)etanona

/
o o 0
Acilacion del anisol
iCiieasliene
con cloruro de benzoilo o~

(fenil)(2-metoxifenil)metanona  (fenil)(4-metoxifenil)metanona

/
o |
0

Acilacion del veratrol
. . 13,7
con anhidrido acético

o

1-(3,4-dimetoxifenil)etanona
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Tabla VI1.5. Marca comercial y pureza de los diferentes reactivos quimicos utilizados.

Compuesto Marca comercial Pureza Impurezas

materia no volatil < 0,0005%

Tolueno Sigma-Aldrich 999, tiofeno < 0,0005%
0
(Ref: 34866) acido libre (HCI) < 0,001%
agua < 0,02%
. Sigma-Aldrich o
Anisol (Ref: 123226) 9%
' Fluka 0-/m-xileno < 0,5%
p-xileno y 99%
(Ref: 95682) tolueno < 0,5%
o Aldrich o
Alcohol bencilico (Ref: 108006) 99%
. Aldrich o .
Cloruro de bencilo (Ref: 185558) 99% oxido de propileno < 1%
Veratrol Aldrich 99%

(Ref: 140155)

materia no volatil < 0,0003%
cloruro 0,0005 %
Panreac
Anbhidrido acético (Ref: 131147.1611) 99% fosfato 0,001 %
sulfato 0,0005 %
metales pesados (Pb) 0,0002%

Sigma-Aldrich

0
(Ref: B12695) 9%

Cloruro de benzoilo
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VI.2.2. REACCION EN FASE LIQUIDA ASISTIDA POR MICROONDAS

V1.2.2.1. Introduccion.

En los ultimos afios, la técnica de microondas ha sido objeto de un extenso
estudio y, gracias a ello, han surgido un gran numero de publicaciones sobre las
numerosas aplicaciones descubiertas en sintesis organica asistida por microondas
[365-371]. Esta novedosa técnica utiliza la radiacion microondas para reducir los
tiempos de reaccion y el consumo de energia e incrementar los rendimientos y las

selectividades de las reacciones estudiadas [372].

Tradicionalmente, en sintesis Quimica Organica, la mezcla de reaccion se ha
calentado utilizando una placa calefactora o un bafio de aceite o agua caliente. Esta es
una forma relativamente lenta e ineficaz de transferir calor a la muestra ya que depende
de las corrientes de conveccion y de la conductividad térmica de la mezcla de reaccion.
También, las paredes del reactor pueden estar mas calientes que la mezcla de reaccion.
Estos gradientes térmicos conllevan que reactivos o productos puedan descomponer a lo
largo del tiempo. Ademas, las reacciones se desarrollan, frecuentemente, en un periodo
de tiempo largo. Si utilizamos una calefaccion inducida por microondas, obtenemos no

solo reacciones mas rdpidas, sino, mds eficientes, benignas con el medio ambiente y

seguras (Figura V1.2).
CALFNTAMIENTO
MICROORDAS CONVENCIONAL
B0 460
440
450 | 1 1420
| TIK Tic il ©°
400
380
350 a
J 340
L
300 o 320

Figura VI.2. Gradiente de temperatura invertida de microondas respecto a calefaccion

convencional.
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Las primeras publicaciones del uso de las microondas en sintesis Quimica
Organica aparecieron en 1986 [373]. Fueron dos los grupos de investigacion que
publicaron los resultados obtenidos en sus laboratorios utilizando sencillos microondas
domésticos. Encontraron que las reacciones estudiadas se completaban mucho mas
rapidamente cuando utilizaban el horno microondas que cuando utilizaban la
calefaccion convencional. Sin embargo, hay algunos problemas serios asociados a la
utilizacion de hornos microondas domésticos para la quimica. El primero y mas
importante, no estan disefiados para contener disolventes y reactivos orgénicos, y son,
por tanto, inseguros para esta aplicacion. Ademas, cuando utilizamos microondas
domésticos sin modificar no es posible medir adecuadamente la temperatura de
reaccion, y la potencia de las microondas se controla, generalmente, por ciclos de

encendido-apagado del magnetron (pulsos de irradiacion).

En la actualidad, los equipos microondas cientificos estan disponibles
comercialmente y estdn generando una creciente popularidad de la calefaccion
microondas como una herramienta para la sintesis quimica en laboratorio. Asimismo, se
han introducido reactores capaces de evitar explosiones en el interior de la cavidad del
microondas, con control de temperatura y presion, asi como, agitacion magnética de la

mezcla de reaccion.

Los equipos de microondas pequefios estan disefiados de forma que en la
cavidad, en la cual se coloca la muestra, posea la longitud de una sola onda y son
denominados equipos de microondas focalizados. Colocando la muestra en medio de la
cavidad, ésta puede irradiarse constantemente con la energia microondas (Figura VI.3).
En un microondas focalizado, es posible calentar de forma muy eficaz muestras tan
pequetias como 0,2 mL. El limite superior en un equipo microondas focalizado lo
determina el tamafio de la cavidad microondas y es entorno a unos 100 mL. Para
volumenes de reacciébn superior o para llevar a cabo reacciones multiples

simultaneamente, se necesita una cavidad microondas mayor.

Cuando las microondas entran en la cavidad rebotan en las paredes. Cuando

hacen esto generan zonas de alta energia y baja energia, ya que las ondas en movimiento
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se refuerzan o cancelan unas a otras. Este equipo de microondas se denomina
microondas no focalizado (“multimode microwave”, Figura VI.4). El campo de
microondas no es uniforme en la cavidad microondas. Habra zonas calientes y zonas
frias, correspondiéndose con zonas de alta o baja energia, respectivamente. No obstante,
cuando se lleva a cabo una reaccion multiple, el calentamiento es bastante uniforme
siempre que las mezclas de reaccion sean bastante similares, ya que las muestras en
movimiento son lo suficientemente grandes para absorber completamente la energia

microondas.

La cavidad del equipo de microondas focalizado
esta diseiiada para un inico modo microondas.

Figura V1.3. Equipo de microondas focalizado.

La cavidad del equipo de microondas no focalizado
esta dizefiada para varios modos microondas.

Figura V1.4. Equipo de microondas no focalizado.

Cuando hacemos la comparacion con una mezcla de reaccion calentada
utilizando una placa calefactora, la radiacion microondas es mucho mas eficiente y
reduce enormemente el tiempo de reaccion. El hecho de que el calentamiento tiene lugar
a nivel molecular, cuando se utiliza la radiacion microondas, explica porqué las
reacciones inducidas por microondas son mucho mas rapidas. Con la irradiacién

microondas, ya que la energia esta interaccionando con las moléculas a una velocidad
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muy rapida, las moléculas no tienen tiempo de relajarse y el calor generado puede ser,
durante tiempos cortos, mucho mas grande que la temperatura registrada de la mezcla
de reaccion en su conjunto, es decir, puede haber un sobrecalentamiento localizado

instantaneo [373].

Para llevar a cabo experimentos en catélisis heterogénea es necesario entender
los efectos de las microondas sobre las reacciones catalizadas heterogéneamente. La
catalisis inducida por microondas es un proceso catalitico desarrollado en presencia de
un campo de microondas (electromagnético) en el cual el catalizador actia como un
“conversor” de energia. Es necesario destacar que cualquier radiacion electromagnética
corta o microondas no es un catalizador en si mismo, como se ha publicado
erroneamente [374]. Es decir, no es correcto afirmar que la irradiacién microondas

cataliza las reacciones quimicas.

A continuacion describiremos los efectos de las microondas en catélisis
heterogénea. A pesar de que las reacciones cataliticas activadas mediante irradiacion
microondas han sido objeto de numerosos estudios, el mecanismo de estas reacciones
no se ha interpretado aun completamente [368]. En catalisis heterogénea en sistemas
liquido-solido y gas-s6lido, numerosos resultados han puesto de manifiesto diferencias
significativas entre las velocidades de reaccion del proceso calentado
convencionalmente y mediante irradiacion microondas. A la misma temperatura, las
reacciones inducidas por microondas fueron, normalmente, mas rapidas que las
calentadas convencionalmente y la mejoria en la velocidad de reaccion fue superior en
un orden de magnitud. Tales diferencias en la velocidad de reaccion no se han publicado

para otras reacciones cataliticas, por tanto, /como debemos interpretarlas?.

Se han propuesto diferentes explicaciones para los efectos de las microondas
sobre los sistemas de reaccion quimico y catalitico. Los resultados obtenidos por
diferentes autores muestran que, bajo unas condiciones especificas, la radiacion
microondas afecta favorablemente las velocidades de reaccion tanto en procesos en fase
liquida como en fase gaseosa. Este fendmeno se ha explicado en términos de “efectos

microondas”.
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Los efectos microondas son normalmente efectos que no pueden obtenerse
mediante calefacciéon convencional. Estos efectos microondas pueden considerarse
térmicos o no térmicos. Los efectos térmicos surgen de la calefaccion microondas que
puede resultar en un régimen de temperaturas diferente, mientras los efectos no térmicos
son efectos especificos originados por la interaccion no térmica entre el substrato y las

microondas.

La propuesta de algunos autores sobre el papel de los efectos no térmicos es atn
tema de controversia [375-377]. En la bibliografia, los efectos microondas son objeto de
algunas interpretaciones erroneas. La mayoria de estos errores se han cometido cuando
los autores consideraron que “efecto microondas” significa “efecto especifico”, es decir,
un efecto no térmico. En las reacciones cataliticas heterogéneas, las diferencias entre las
velocidades de reaccidon o selectividades bajo condiciones de calefaccion microondas y

convencional han sido explicadas por efectos térmicos.

Los efectos térmicos de la irradiacion microondas pueden resumirse como sigue:
e Calentamiento rapido,

e Calentamiento volumétrico,

e Sobrecalentamiento,

e Calentamiento selectivo,

e Enfriamiento simultaneo.

El calentamiento rapido es un calentamiento de un sustrato o catalizador
conseguida mediante la alta absorcion de las microondas por el volumen total con
independencia de la baja conductividad térmica. Esto acelera la velocidad de la
reaccion, ya que la velocidad de calefaccion convencional estd limitada por una

transferencia de calor mas baja.

El calentamiento volumétrico implica el calentamiento del volumen total de la
muestra desde el centro, es decir, en la direccion opuesta al calentamiento convencional.
Esto da lugar a un perfil de temperatura opuesto y contribuye al calentamiento rapido de

la muestra. Para una mezcla de reaccion o material solido altamente absorbentes,

- 154 -



VI. Actividad Catalitica

debemos considerar la profundidad de penetraciéon de las microondas que es muy

limitada, especialmente para materiales altamente absorbentes.

El sobrecalentamiento causa un calentamiento a una temperatura mas alta que la
esperada por calentamiento convencional. Puede ocurrir un sobrecalentamiento de la
mezcla de reaccion liquida o un sobrecalentamiento localizado del so6lido, por ejemplo,
un catalizador. El sobrecalentamiento de una mezcla de reaccion liquida por encima del
punto de ebullicion [378, 379] y el calentamiento localizado de muestras sélidas
generando gradientes de temperatura [380] es responsable, muy frecuentemente, del
incremento en las velocidades de reaccion de reacciones homogéneas y, especialmente,
heterogéneas. La irradiacion de un sistema heterogéneo (por ejemplo, una suspension)
mediante un campo electromagnético da lugar a una distribucion de la temperatura no
uniforme. Si la reaccion se lleva a cabo en reflujo, la temperatura de reaccion puede ser
significativamente mas alta bajo la accion de las microondas que en condiciones
convencionales, debido al efecto del sobrecalentamiento de las microondas sobre la
mezcla de reaccion polar sin agitacion. El sobrecalentamiento tiene lugar porque la
muestra se calienta tan rapidamente que la conveccion a la superficie del liquido y la
vaporizacion no pueden disipar adecuadamente el exceso de energia. En estas
condiciones, las reacciones tienen lugar a temperaturas mas altas que el punto de
ebullicion que la mezcla liquida, sin necesidad de trabajar bajo presion. El
sobrecalentamiento de los liquidos puede reducirse o suprimirse afiadiendo plato poroso

0 con una agitacion eficiente.

Un sobrecalentamiento localizado puede crear puntos calientes (“hot spots”),
que son, también, una causa del incremento en la velocidad de reacciones cataliticas

heterogéneas.

Los puntos calientes se crean por una dependencia no lineal sobre la temperatura
de las propiedades térmicas y electromagnéticas del material que esta siendo calentado.
Si la velocidad a la cual se absorbe la energia microondas por el material se incrementa
mas rdpidamente que linealmente con la temperatura, el calentamiento no tiene lugar

uniformemente y las regiones, a muy altas temperaturas, pueden crear puntos calientes.
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Las inhomogeneidades del campo electromagnético contribuyen sustancialmente a la
creacion de zonas calientes. Los puntos calientes pueden crearse por
sobrecalentamientos localizados, calentamiento selectivo, y como resultado de

inhomogeneidades del campo electromagnético.

Si el calentamiento por microondas da lugar a la mejoria de las velocidades de
reaccion, es posible asumir que los centros activos sobre la superficie del catalizador
(puntos calientes microscopicos) estan expuestos a un calentamiento selectivo que causa
que un mecanismo de reaccion predomine. Con catalizadores metalicos soportados, el
metal puede calentarse sin calentar el soporte, debido a las diferentes propiedades
dieléctricas de ambos componentes del catalizador. La naturaleza no isoterma del
catalizador calentado por microondas y la temperatura de reaccion mas baja afecta
favorablemente no sdlo a la velocidad de reaccion sino también a la selectividad de tales

reacciones.

Es obvio que las condiciones no isotermas inducidas por la irradiacion
microondas dan lugar a resultados muy diferentes a aquellos obtenidos bajo
calentamiento convencional. En resumen, los efectos microondas tales como
sobrecalentamiento, calentamiento selectivo y puntos calientes, pueden caracterizarse
todos por gradientes de temperatura desde el intervalo macroscopico a dimensiones a

escala molecular.

El calentamiento selectivo significa normalmente que una muestra conteniendo
mas de un componente, sdlo aquel componente que se acopla con las microondas se
calienta selectivamente. Esto es un efecto muy importante en reacciones cataliticas en
las cuales el catalizador puede calentarse selectivamente. Los componentes no
absorbentes no son, por tanto, calentados directamente y solo lo hacen por transferencia

de calor desde los componentes calentados.
El enfriamiento simultdneo durante el calentamiento por microondas es un

nuevo método en sintesis Quimica Organica. Es el efecto microondas descubierto mas

recientemente en catalisis heterogénea y puede favorecer substancialmente los

- 156 -



VI. Actividad Catalitica

rendimientos y las selectividades de las reacciones cataliticas [381].

Como ya hemos mencionado, es obvio que las condiciones no isotermas
inducidas en los catalizadores por el calentamiento microondas pueden dar lugar a
resultados muy diferentes respecto a los obtenidos en condiciones de calentamiento
convencional. Cuando se utiliza un enfriamiento intensivo, por ejemplo con nitrégeno
liquido, estas diferencias son aiin mas profundas [381]. Debido a que la temperatura de
la mezcla de reaccién es mas baja que la temperatura del catalizador, reacciones
inversas, paralelas o consecutivas pueden sucederse en menor extension, es decir, la

selectividad de la reaccion puede mejorarse significativamente.

Simultaneamente, el enfriamiento externo nos permite aplicar una mayor
potencia de irradiacion microondas para distribuirse directamente a la mezcla de
reaccion. Las aplicaciones publicadas de la técnica de enfriamiento simultineo son muy
pocas hasta el momento debido, probablemente, a la falta de disponibilidad del
instrumento adecuado. Este problema se ha resuelto recientemente por la
comercializacion de instrumento de microondas focalizado CEM Discover CoolMate
para experimentos a pequefia escala, que puede mantener temperaturas bajas en el

intervalo de 193 a 308 K [382].

La utilizacion del calentamiento por microondas es consistente con los
principios de la “Quimica Verde”. Es mas eficiente que el calentamiento convencional.
Ademéds, es posible obtener frecuentemente rendimientos mas altos de la molécula
deseada utilizando la aproximacion microondas, generando menos residuos y utilizando
menos reactivos. También, ya que el calentamiento microondas es mas rapido, por lo
general no hay tiempo suficiente para la descomposicion de los productos, por lo que la
purificacién de los productos se hace mas limpia y facil. Asimismo, los quimicos han
utilizado las ventajas inherentes del calentamiento por microondas para desarrollar
alternativas mas limpias a reacciones conocidas. Por ejemplo, la utilizacién de agua
como disolvente en lugar de disolventes organicos como el diclorometano y el benceno.
Los trabajos realizados han mostrado que el agua es un disolvente excelente en Quimica

Organica, especialmente combinado con el calentamiento microondas. Asi, es posible
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calentar el agua por encima de su punto de ebullicion en un reactor sellado, de forma
muy segura y eficiente, utilizando la radiacién microondas. A estas temperaturas mas
elevadas, el agua se comporta méds como un disolvente organico. Mientras la mayoria de
los compuestos organicos no son solubles en agua a temperatura ambiente, pueden ser
solubles en agua a esta temperatura mas alta o al menos parcialmente solubles. Esto
significa que la reaccion puede tener lugar y, cuando la mezcla de reaccion se enfria al
final, el producto cristaliza y se recupera facilmente. Al tiempo que nos permite utilizar
un disolvente mas benigno con el medio ambiente, hace que la purificacién sea mas
facil. También es posible realizar quimica utilizando agua como disolvente en un
reactor abierto empleando, simplemente, un reflujo. De nuevo, el calentamiento por

microondas puede utilizarse para hacer esto de forma segura y eficiente.

Otra ventaja del calentamiento utilizando la irradiacion microondas es la
posibilidad, bastante frecuente, de reducir la cantidad de catalizador necesaria para una
reaccion quimica. Los catalizadores de metales de transicion trabajan muy bien bajo
condiciones de irradiacion microondas. Ademas, los ciclos cataliticos pueden llevarse a

cabo en sorprendente nimero de veces [373].

V1.2.2.2. Dispositivo experimental.

Los ensayos realizados en fase liquida asistidos por la técnica de microondas han
sido llevados a cabo en un microondas focalizado modelo CEM-Discover, controlado y
monitorizado por un ordenador. En el dispositivo experimental se han llevado a cabo
dos grupos de ensayos: (i) utilizando el método estandar “Discover” bajo presion, que
nos permite el control de la potencia de irradiacion, temperatura y presion, (ii)
utilizando el modo “Open Vessel”, que nos permite el control de la potencia de
irradiacion y la temperatura, trabajando a presion atmosférica. Concretamente, en las
reacciones en las que se utiliza cloruro de bencilo o cloruro de benzoilo, se utiliza este
ultimo modo. El proceso de reaccion y el método cromatografico empleados ha seguido
un procedimiento similar al utilizado en los ensayos realizados en fase liquida

convencional.
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V1.3. REACCIONES DE FRIEDEL-CRAFTS

En este trabajo de investigacion, las reacciones de alquilacion Friedel-Crafts se
han llevado a cabo utilizando diferentes hidrocarburos aromaticos (anisol, tolueno y
xileno) y agentes alquilantes (cloruro de bencilo y alcohol bencilico). Analogamente, la
acilacion Friedel-Crafts se ha realizado con diferentes sustratos aromaticos (anisol,
tolueno y veratrol) y se ha utilizado diferentes agentes acilantes (cloruro de benzoilo y

anhidrido acético).
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VI1.3.1. ALQUILACION DE FRIEDEL-CRAFTS

V1.3.1.1. Actividad catalitica en el proceso de alquilacién de anisol, tolueno

y p-xileno con alcohol bencilico.

VI1.3.1.1.1. Reacciones en fase liquida utilizando calefaccion convencional.

Los esquemas y las condiciones de reaccion en la alquilacion del anisol, del
tolueno y del p-xileno con alcohol bencilico se muestran en la Figura VI.5. El analisis
de los resultados mostrados en la Tabla V1.6 y Figura VI.6, pone de manifiesto que
todos los materiales Zr-SBA-15 sintetizados son activos en el proceso de alquilacion de
los diferentes compuestos aromaticos con alcohol bencilico frente al ZrO, que no
muestra actividad catalitica en las condiciones de reaccion utilizadas. Asimismo, cabe
destacar que el catalizador Zr-10 es el mas activo, alcanzando una conversion
cuantitativa (> 99 %) en un tiempo de reaccion de 6 h y 24 h, en los procesos de

alquilacion del anisol y del p-xileno con alcohol bencilico, respectivamente.

Para la alquilacion del tolueno con alcohol bencilico se obtienen actividades
cataliticas mucho mas bajas. No obstante, cabe destacar que, excepto el material Zr-40,

todos los materiales muestran una actividad catalitica similar, entorno al 10 % molar.

En lo que respecta a las selectividades a los diferentes productos de reaccion,
éstas son de ~50 % a los productos de alquilacion en posicion 1,2 y 1,4 para la
alquilacion del anisol, mientras que, en la alquilacion del tolueno, la selectividad al
producto de alquilacién en la posicion 1,2 es ligeramente inferior al 50 % (entorno al
40-45 %). Como cabria esperar, en la alquilacion del p-xileno, con un tnico producto de

alquilacion, la selectividad a dicho producto es del 100 %, en todos los casos.
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Figura VI1.5. Esquemas de reaccion para la alquilacion del anisol, tolueno y p-xileno

con alcohol bencilico.
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Tabla VI1.6. Tiempo de reaccion, actividad catalitica (X, % molar) y selectividad
(Sp1.2/Sp, % molar) en la alquilacion del anisol, tolueno y p-xileno con alcohol bencilico,

mediante calefaccion convencional, sobre los catalizadores Zr-SBA-15.

Alquilacion del anisol con alcohol bencilico *

Catalizador Tiempo X1 Sp1.2
(h) (% molar) (% molar)
Zr-40 6 50,9 49,5
Zr-20 6 78,5 492
Zr-10 6 > 99 54.6
Zr-5 6 76,9 49,8
Alquilacion del tolueno con alcohol bencilico b
Catalizador Tiempo X1 Sp1.2
(h) (% molar) (% molar)
Zr-40 24 2.9 41.9
Zr-20 24 8,0 4.5
Zr-10 24 7.5 40,9
Zr-5 24 11,3 48.5
Alquilacion del p-xileno con alcohol bencilico
Catalizador Tiempo X1 Sp
(h) (% molar) (% molar)
Zr-40 24 16,0 =~ 99
Zr-20 24 54,6 =~ 99
Zr-10 24 98,5 > 99
Zr-5 24 60,2 > 99

* Condiciones de reaccion: 0,1 g de catalizador; 92 mmoles de anisol; 9,6 mmoles de alcohol bencilico;
temperatura de reaccion, 413 K.

® Condiciones de reaccion: 0,1 g de catalizador; 65,6 mmoles de tolueno; 29,9 mmoles de alcohol
bencilico; temperatura de reaccion, 383 K.

“ Condiciones de reaccion: 0,1 g de catalizador; 81,4 mmoles de p-xileno; 9,6 mmoles de alcohol

bencilico; temperatura de reaccion, 383 K.
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Figura VI.6. Actividad catalitica en el procedimiento de alquilacion del anisol, del
tolueno y del p-xileno con alcohol bencilico sobre los catalizadores Zr-SBA-15 frente al

tiempo de reaccion, en condiciones de calefaccion convencional.
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Por otra parte, se ha comprobado que la reaccion de alquilacioén de hidrocarburos
aromaticos con alcohol bencilico sobre los materiales Zr-SBA-15 es una reaccion
catalitica verdaderamente heterogénea. Con este fin, se ha llevado a cabo dicha reaccion
sobre el catalizador Zr-10, durante 4 h. A continuacion, se separa el catalizador sélido
de la mezcla de reaccion liquida mediante filtrado y, posteriormente, se realiza el
analisis de la composicion de la mezcla de reaccion (analisis inicial). Seguidamente, la
mezcla de reaccidon se mantiene a la temperatura de reaccidon, un tiempo adicional de
24 h. Transcurrido este tiempo, se ha realizado el andlisis de la mezcla de reaccion a
diferentes tiempos de reaccion. Asi, en los procesos de alquilacion del anisol, tolueno y
p-xileno con alcohol bencilico siguiendo este procedimiento hemos encontrado, en
todos los casos, que no hay variacion en su composicion respecto al analisis inicial. Los
resultados para la alquilacion del anisol con alcohol bencilico se muestran en la
Tabla VI.7. Por tanto, podemos afirmar que no ha tenido lugar lixiviacion del circonio

desde el catalizador, es decir, no hay Zr activo cataliticamente en fase homogénea.

Tabla VI.7. Tiempo de reaccion, actividad catalitica (Xrt, % molar) y selectividad
(Sp12, % molar) en la alquilacion del anisol con alcohol bencilico, mediante calefaccion

convencional, en el estudio del lixiviado del catalizador Zr-10.

Catalizador Tiempo X Sp12
(h) (% molar) (% molar)
0* 43,3 54,6
1° 44,2 54,4
Zr-10 b
6 44,0 54,6
24° 44,8 54,5

* Condiciones de reaccion: 0,1 g de catalizador; 92 mmoles de anisol; 9,6 mmoles de alcohol bencilico;

temperatura de reaccion, 413 K, tiempo de reaccion, 24 h.

€690

® Mezcla de reaccion “a” sin catalizador; temperatura de reaccion, 413 K.

La capacidad de reutilizacién/regeneracion de los materiales Zr-SBA-15 se ha
investigado sobre el catalizador Zr-10 (Tabla VI.8). El procedimiento de reutilizacion
llevado a cabo consiste en poner de forma paralela en reaccion tres ensayos del mismo
catalizador, para compensar las pérdidas de catalizador en cada uso, a la temperatura de

reaccion durante 24 h. Transcurrido este tiempo, se toma una muestra del medio de
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reaccion y se analiza. A continuacion, se filtra la mezcla de reaccion para recuperar el
catalizador, se lava con 20 mL de soluto (anisol y/o p-xileno) y se seca en estufa durante
2h a 373 K. Una vez seco, se utiliza de nuevo en reaccidon, a 413 K durante 24 h.
Transcurrido este tiempo, se toma una muestra del medio de reaccién y se analiza,
mientras que el resto se filtra, lava y seca, sometiéndose, de nuevo, a 24 h de reaccion a
la temperatura de reacciéon. Por otra parte, el procedimiento de regeneracion es

simplemente el tratamiento térmico del catalizador a 873 K, en aire, durante 1 h.

Los resultados mostrados en la Tabla VI.8 demuestran que el catalizador Zr-10
pierde gran parte de su actividad al reutilizarse, con conversiones proximas al 50 %
molar tras tres usos. Sin embargo, es regenerable mediante tratamiento térmico,

reestableciendo su actividad inicial.
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Tabla VI1.8. Tiempo de reaccion, actividad catalitica (Xt % molar) y selectividad
(Sp12/Sp, % molar) en la alquilacion del anisol y del p-xileno con alcohol bencilico,
mediante calefaccién convencional, en la reutilizacién/regeneracion del catalizador

Zr-10.

Alquilacion del anisol con alcohol bencilico *

N° de uso Tiempo Xt Spia
(h) (% molar) (% molar)
1 6 > 99 54,6
2 6 66,9 51,4
24 89 51,2
3 6 16,5 51,2
24 47,4 49,9
Regenerado (873 K, 1h)
1 6 > 99 54,4
Alquilacion del p-xileno con alcohol bencilico b
N° de uso Tiempo Xt Sp
(h) (% molar) (% molar)
1 24 99,3 >99
2 24 71,0 >99
3 24 49,0 >99
Regenerado (873 K, 1h)
1 24 94,4 >99

? Condiciones de reaccion: 0,1 de catalizador; 92 mmoles de anisol; 9,6 mmoles de alcohol bencilico;
temperatura de reaccion, 413 K.
® Condiciones de reaccion: 0,1 g de catalizador; 81,4 mmoles de p-xileno; 9,6 mmoles de alcohol

bencilico; temperatura de reaccion, 383 K.

Con el fin de analizar e identificar el origen del decrecimiento en la actividad
catalitica en los sucesivos usos, se han llevado a cabo el analisis ATG-ATD y se han
adquirido los espectros DRIFT (a diferentes temperaturas del catalizador tras el tercer

uso).
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Las curvas ATG-ATD se han realizado en atmoésfera oxidante (aire) y en
atmosfera inerte (argon). Los resultados obtenidos en ambas experiencias muestran una
marcada diferencia (Figura V1.7). Asi, en atmoésfera oxidante (Figura VI.7 A 'y C), se
observan dos pérdidas de masa principales: (i) la primera en el intervalo de temperaturas
de 423-573 K, con una pérdida de peso de ~ 32%, estd acompaniado por un pico
endotérmico en la curva ATD, y puede atribuirse a la desorcidon de especies organicas
adsorbidas sobre el catalizador (anisol/p-xileno y/o alcohol bencilico,
fundamentalmente); (ii) la segunda pérdida de masa tendria lugar en el intervalo de
temperaturas de 573-873 K, con una pérdida de peso de ~ 12%, esta acompanada por un
pico exotérmico en la curva ATD, y podria atribuirse a la oxidacion/descomposicion de
especies fuertemente adsorbidas en la superficie del catalizador. Sin embargo, en
atmosfera inerte Uinicamente podemos observar una pérdida de peso (~40 %), en el
intervalo de temperaturas de 423-600 K, valor préximo a la suma de las dos pérdidas de
peso que tienen lugar en atmoésfera oxidante. Este hecho, nos permite sugerir que las
especies organicas que se oxidan/descomponen en atmdsfera oxidante en el intervalo de
573-873 K proceden de la oxidacion parcial de las especies orgédnicas adsorbidas
inicialmente sobre el catalizador (anisol/p-xileno y/o alcohol bencilico,
fundamentalmente). Asimismo, cabe destacar que conjuntamente a los fendémenos
descritos anteriormente, tendria lugar la deshidroxilacion del catalizador reutilizado (ver

resultados DRIFT) en todo el intervalo de temperaturas.
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Figura VL.7.Curvas ATG, DTG y ATD del material Zr-10 desactivado en la
alquilacion del anisol con alcohol bencilico A) en atmosfera oxidante, B) en atmdsfera

inerte y en la alquilacion del p-xileno con alcohol bencilico C) en atmoésfera oxidante,

D) en atmdsfera inerte.
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Por otra parte, se ha llevado a cabo la caracterizacion del catalizador Zr-10
desactivado mediante DRIFT (Figura VI.8). Como cabria esperar, los resultados DRIFT
demuestran la presencia de especies organicas adsorbidas sobre la superficie del
catalizador, bandas en la region de 3100-2800 cm™ y 1800-1350 cm™, incluso a
temperaturas tan elevadas como 573 K (Figura VI.8 B-D). Ademas, estas bandas
demuestran que estas especies organicas poseen una parte aromatica (sefiales en la
region de 3100-3000 cm™) y una parte alifitica (sefiales en la region de
3000-2800 cm™), confirmandonos las asignaciones realizadas en el analisis ATG-ATD

precedente.

Existe un segundo resultado destacable en este grupo de espectros. Asi, cuando
comparamos el espectro del catalizador Zr-10 fresco con el catalizador Zr-10
desactivado (Figura VI.8 A vs Figura V1.8 B-D) se observa una banda ancha, centrada a
3500 cm’, atribuida a la formacion de puentes de hidrogeno en la regiéon de vibracion
de tensiéon OH, que pondria de manifiesto la hidratacion del catalizador en el proceso de
reaccion. Esta hidratacion del catalizador podria también contribuir a la pérdida de
actividad catalitica en los sucesivos usos. Los espectros mostrados en la Figura VI.§ E y
F, demuestran que, en el proceso de regeneracion térmica, tiene lugar la eliminacion de
las especies organicas adsorbidas y la deshidroxilacion del catalizador Zr-10

desactivado.
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Figura V1.8. Espectros DRIFT del catalizador desactivado Zr-10 en la alquilacion del
anisol y del p-xileno con alcohol bencilico. El so6lido diluido al 15 % en KBr se
mantiene durante 1 h a cada temperatura antes de realizar la adquisicion del espectro.
Referencia KBr. A) catalizador fresco, a 573 K; B) Zr-10 desactivado, a 373 K;
C) Zr-10 desactivado, a 473 K; D) Zr-10 desactivado, a 573 K; E) Zr-10 regenerado
(873 K, 1 h en aire), a 573 K (Referencia D); F) Zr-10 regenerado (873 K, 1 h en aire), a
573 K (Referencia KBr).

V1.3.1.1.2. Reacciones en fase liquida asistida por microondas.

Anélogamente, hemos investigado el proceso de alquilacion del anisol, del
tolueno y del p-xileno con alcohol bencilico inducido mediante irradiacién con
microondas. No obstante, los resultados preliminares obtenidos en la alquilacion del

tolueno con alcohol bencilico han puesto de manifiesto una actividad catalitica minima

- 170 -



VI. Actividad Catalitica

para los tiempos de reaccion habituales en procesos inducidos mediante irradiacion con
microondas (< 1 h). Por este motivo, hemos descartado el analisis de la alquilacion de
tolueno con alcohol bencilico mediante calefaccion con irradiacion microondas y nos

centraremos en el proceso de alquilacion del anisol con alcohol bencilico.

En un intento de buscar las condiciones Optimas de reaccidon, se ha llevado a
cabo el estudio del efecto de la potencia de las microondas, del tiempo de reaccion y de
la temperatura méxima alcanzada (Tabla VI.9). El incremento de la potencia de
irradiacion con microondas estd asociado con un incremento mas rapido en la
temperatura de la mezcla de reaccion y, por tanto, tiene un efecto notable sobre las
velocidades de reaccion, para un tiempo de reaccion fijo. Se puede observar que un
incremento de 100 W (de 200 a 300 W) lleva consigo un gran incremento de la
conversion pasando 9,6% (para un tiempo de reaccion de 15 min), a valores de
conversion >99% (para un tiempo de reaccion de 10 min), respectivamente, en el

proceso de alquilacion del anisol con alcohol bencilico.

En la alquilacion del p-xileno con alcohol bencilico los resultados son similares,
alcanzandose conversiones totales para tiempos de reaccion de 5 min con una potencia

aplicada de 300 W.

El analisis de estos resultados nos ha permitido seleccionar como condiciones
optimas de trabajo una potencia de irradiaciéon de 300 W y tiempos de reaccion de 15 y
5 minutos, para el proceso de alquilacion del anisol y p-xileno con alcohol bencilico,

respectivamente.
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Tabla V1.9. Influencia de la potencia de las microondas, la temperatura de reaccion
maxima alcanzada y del tiempo de reaccion en la actividad catalitica (X1, % molar) y
selectividad (Spi2/Sp, % molar) en la alquilacion del anisol con alcohol bencilico, sobre

el catalizador Zr-10.

Alquilacion del anisol con alcohol bencilico

Potencia (W) 200 300

Tiempo (min) 15 30 5 8 10
Trnax (K) 385 412 413 426 429
X1 (% molar) 9,6 84,4 72,5 85,5 >99
Sp12 (% molar) 51,9 53,6 54,6 54,6 56,2

Alquilacion del p-xileno con alcohol bencilico °

Potencia (W) 200 300

Tiempo (min) 5 10 15 3 5 15

Tinax (K) 427 439 446 437 459 463
Xt (% molar) 50 98,9 >99 47,1 99,2 >99
Sp (% molar) > 99 > 99 > 99 > 99 > 99 > 99

*Condiciones de reaccion: 0,025 g de catalizador; 23 mmoles de anisol; 2,4 mmoles de alcohol bencilico.
® Condiciones de reaccién: 0,025 g de catalizador; 20,4 mmoles de p-xileno; 2,4 mmoles de alcohol

bencilico.

Bajo estas condiciones de reaccion, se obtienen valores de conversion similares
a los obtenidos por calefaccion convencional para tiempos mas largos y, por tanto, con
un menor consumo de energia (Tabla VI.10). El material ZrO, no muestra actividad
catalitica alguna en la reaccidén de alquilacion del anisol con alcohol bencilico en fase

liquida mediante irradiacion por microondas.

Por otra parte, ya sea bajo condiciones de calefaccion convencional o mediante
irradiacién por microondas, el catalizador Zr-10 muestra la maxima actividad catalitica.
Este solido, ademads, posee una mayor acidez total, de Bronsted y de Lewis (Apartado
V.4.1.1), por lo que la acidez y actividad catalitica del catalizador Zr-10 son totalmente
coherentes. No obstante, tal como destacamos en el capitulo de acidez superficial, la
amplia variedad en la proporcion de centros acidos de Bronsted y de Lewis de los
catalizadores Zr-SBA-15, nos va a permitir deducir que tipo de centro acido esta

implicado mas directamente en la alquilacion del anisol/p-xileno con alcohol bencilico.
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Un nuevo analisis de los resultados obtenidos pone de manifiesto que el
catalizador menos activo es el Zr-40, con un niumero de centros acidos Bronsted y una
relacion B/L mas bajos. Por otro lado, los materiales Zr-20, Zr-10 y Zr-5, que tienen una
acidez de Bronsted en el intervalo de 60-80 pumol/g, muestran actividades cataliticas
cuantitativas a las 24 h de reaccion mediante calefaccion convencional y superiores al
60 % en 15 min y 5 min de reaccion (anisol y p-xileno, respectivamente) mediante
irradiacion con microondas. Podemos deducir, a la vista de estos resultados, que la
actividad catalitica en la alquilacion del anisol/p-xileno con alcohol bencilico esta
intimamente relacionada con el nimero de centros 4cidos de Bronsted en nuestro
catalizador. Esta conclusion es similar a la encontrada por nuestro grupo de

investigacion en la alquilacion del tolueno con alcohol bencilico sobre materiales

Ga-SBA-15 [76].

Tabla V1.10. Actividad catalitica (X1, % molar) y selectividad (Sp; 2/Sp, % molar) en la
alquilacion del anisol/p-xileno con alcohol bencilico, sobre los catalizadores

Zr-SBA-15.

Alquilacion del anisol con alcohol bencilico (15 min) *

. Tméx XT SPI’Z
Catalizador (K) (% molar) (%molar)
Zr-40 428 28,7 52,1
Zr-20 433 62,5 52,5
Zr-10 422 >99 53,0
7r-5 433 61,9 51.9
Algquilacion del p-xileno con alcohol bencilico (5 min) °

. Tméx XT SP
Catalizador (K) (% molar) (% molar)
Zr-40 454 16,2 > 99
Zr-20 457 36,9 >99
71-10 459 99,2 %
7r-5 460 45,0 >99

* Condiciones de reaccion: 0,025 g de catalizador; 23 mmoles de anisol; 2,4 mmoles de alcohol bencilico;
potencia, 300 W; tiempo de reaccion, 15 min.
® Condiciones de reacciéon: 0,025 g de catalizador; 20,4 mmoles de p-xileno; 2,4 mmoles de alcohol

bencilico; potencia, 300 W; tiempo de reaccion, 5 mim.
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V1.3.1.2. Actividad catalitica en el proceso de alquilacion de tolueno, anisol

y p-xileno con cloruro de bencilo.

V1.3.1.2.1. Reacciones en fase liquida utilizando calefaccion convencional.
En la Figura VI.9 se muestran los esquemas de reaccion generales de los
procesos de alquilacién del tolueno, anisol y p-xileno con cloruro de bencilo, asi como

las condiciones de reaccion.

Entre las diferentes experiencias llevadas a cabo para la optimizacién de las
condiciones de reaccion en la alquilacion del tolueno, anisol y p-xileno con cloruro de
bencilo cabe destacar la influencia de la relacion molar sustrato/cloruro de bencilo. Asi,
por ejemplo, en la alquilacion del tolueno con cloruro de bencilo, se han estudiado las
relaciones molares tolueno/cloruro de bencilo 10, 2 y 1 respectivamente (Figura VI.10).
Concretamente, para una relacion molar tolueno/cloruro de bencilo =10
(Figura VI.10A), todos los catalizadores Zr-SBA-15 alcanzan conversiones completas
para tiempos de reaccion inferiores a 1 h. Consecuentemente, la relaciéon molar 10, no
nos permite discriminar diferencias significativas en las actividades cataliticas de los
catalizadores Zr-SBA-15. Este problema persiste para la relacion molar tolueno/cloruro
de bencilo=2 (Figura VI.10B). El 6ptimo lo encontramos en la relacion molar
tolueno/cloruro de bencilo =1, es decir, los resultados obtenidos para esta relacion
molar ponen de manifiesto que el catalizador Zr-10 es el mds activo en el proceso de

alquilacion del tolueno con cloruro de bencilo (Figura VI.10C).
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Figura V1.9. Esquemas de reaccion para la alquilacion del tolueno, anisol y p-xileno con

cloruro de bencilo.
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Figura V1.10. Influencia de la relacion molar tolueno/cloruro de bencilo en la actividad
catalitica de los catalizadores Zr-SBA-15 y del ZrO,. Relacién molar tolueno/cloruro de

bencilo: A) 10; B) 2; C) 1.
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Andlogamente, los resultados obtenidos para la actividad catalitica en la
alquilacion del anisol y del p-xileno con cloruro de bencilo (Tabla VI.11 y
Figura VI.11) confirman que el catalizador Zr-10 es el que presenta mejor
comportamiento catalitico. Por otra parte, las selectividades para las reacciones de
alquilacion del tolueno y del anisol son, aproximadamente, del 50% y, como cabria

esperar, superiores al 99% en la alquilacion del p-xileno.

Tabla V.11. Tiempo de reaccion, actividad catalitica (X, % molar) y selectividad
(Sp1.2/Sp, % molar) en la alquilacion del tolueno, anisol y p-xileno con cloruro de

bencilo sobre los catalizadores Zr-SBA-15.

Alquilacion del tolueno con cloruro de bencilo *

_ Tiempo Xt Sp1.2
Catalizador (h) (% molar) (% molar)
Zr-40 0,5 21,3 49,4
Zr-20 0,5 66,5 49,1
Zr-10 0.5 > 99 o
Zr-5 0.5 > 99 P
210, 0.5 59,1 7
Alquilacién del anisol con cloruro de bencilo b

. Tiempo Xt Sp1.2
Catalizador (h) (% molar) (% molar)
Zr-40 6 14,1 46,8
Zr-20 6 15,6 48,3
Zr-10 6 86,1 44,8
Zr-5 6 60,5 42,2
V410)) 6 2, 33.2
Alquilacion del p-xileno con cloruro de bencilo

. Tiempo Xt Sp
Catalizador (h) (% molar) (% molar)
Zr-40 0,5 33,9 >99
Zr-20 0,5 76,7 >99
Z1-10 0,5 > 99 =%
Zr-5 0,5 96,2 >99
710, 0,5 58,5 >99

* Condiciones de reaccion: 0,1 g de catalizador; 93 mmoles de tolueno; 9 mmoles de cloruro de bencilo;
temperatura de reaccion, 383 K.
® Condiciones de reaccion: 0,1 g de catalizador; 92 mmoles de anisol; 9 mmoles de cloruro de bencilo;
temperatura de reaccion, 413 K.
¢ Condiciones de reaccion: 0,1 g de catalizador; 82 mmoles de p-xileno; 9 mmoles de cloruro de bencilo;

temperatura de reaccion, 383 K.
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Figura VI.11. Actividad catalitica en el proceso de alquilacion del anisol y del p-xileno
con cloruro de bencilo sobre los catalizadores Zr-SBA-15 y ZrO;, en condiciones de

calefaccion convencional.

No obstante, el resultado mas relevante de esta investigacion ha tenido lugar
cuando hemos llevado a cabo el estudio de la capacidad de reutilizacién/regeneracion de
los materiales Zr-SBA-15. Si el catalizador Zr-SBA-15 se reutiliza tras 24 h de reaccion
(Gnicamente se lava con etanol y se activa a 353 K durante la noche, antes de su
reutilizacién), se obtienen actividades muy bajas, incluso tras 24 h de reaccion. Por
ejemplo, conversiones inferiores al 10% y 20% sobre el catalizador Zr-10, después de 6
y 24 h, respectivamente (Figura VI.12, 2 uso). La ausencia de Zr lixiviado en la mezcla

de reaccion se ha confirmado con el analisis elemental de ésta (medido mediante ICP) y
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con los resultados mostrados en la Tabla VI.12, que corresponde a la evolucion de la
mezcla de reaccion, una vez eliminado por filtracion el catalizador (Zr-10, 24 h en
reaccion). Como se puede ver en la Tabla el filtrado posee una conversion idéntica a la
de partida incluso después de 24 h de reaccidon en las mismas condiciones a las de

alquilacion (Tabla VI.12)

Sin embargo, la regeneracion del catalizador Zr-SBA-15 a 873 K durante 1 h, da
lugar a un sdlido 4cido extremadamente activo en la alquilacién, que alcanza
conversiones cuantitativas en un tiempo de reaccion de 1 h (Figura VI.12, 1 uso, 1 reg.).
Este resultado nos llevd a comprobar si los materiales regenerados después de
completarse la reaccion mantendrian esta extraordinaria actividad. No obstante, sin
regeneracion (Unicamente lavando y activando las muestras a 393 K), de nuevo parece
perderse parte de la actividad alcanzando conversiones de sélo el 35 % tras 6 h de
reaccion (Figura VI.12, 2 uso, 1reg.) con respecto a conversiones superiores al 98 %
después de 1 h de reaccion para los materiales regenerados. Sucesivas regeneraciones a
873 K del catalizador Zr-10 poco activo da lugar a un catalizador con actividades mas
altas en la reaccion, alcanzando conversiones totales en menos de 30 min. de reaccion

(Figura VI.12, 1 uso, 2 reg.).

Juzgando de donde pueden proceder las actividades del catalizador Zr-SBA-15,
pensamos que las nuevas especies altamente activas implican al Cl (del cloruro de
bencilo) y tal vez al Zr y/o O, que pueden formarse tras la activacion a 873 K, de forma
similar a la descrita hace una década por Juszcyk y Marczewski [383]. Para demostrar
¢ésto, hemos llevado a cabo una serie de experimentos con el fin de desvelar las especies

altamente activas responsables de tal actividad inusual.
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Figura VI.12. Actividad catalitica del material Zr-10 en la alquilacion del tolueno con
cloruro de bencilo y cambio de ésta en los sucesivos usos y regeneraciones (873 K, 1 h
en aire). Condiciones de reaccion: temperatura de reaccion, 383 K; 0,1 g de catalizador;

46 mmoles de tolueno; 46 mmoles de cloruro de bencilo.

Tabla V.12. Tiempo de reaccion, actividad catalitica (Xr, % molar) y selectividad
(Sp12, % molar) para el filtrado de la mezcla de reaccion en el proceso de alquilacion

del tolueno con cloruro de bencilo sobre el catalizador Zr-10.%

‘ Tiempo Xt Spi2
Catalizador ’

(h) (% molar) (% molar)

0,25 15,7 60,3

0,5 15,8 60,4

Zr-10 1 15,7 60,5

3 15,4 60,7

6 16,7 60,7

24 16,7 62,3

* Condiciones de reaccion: 0,1 g de catalizador; 46 mmoles de tolueno; 46 mmoles de cloruro de bencilo;

temperatura de reaccion, 383 K.
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En primer lugar, los materiales Zr-SBA-15 han sido impregnados con una
disolucion de cloruro de hidroxilamonio [(NH3OH) Cl] y luego se han calcinado a
873 K durante 1 h (de forma similar al procedimiento de regeneracion) con el fin de
valorar la implicacion potencial del CI y/o Zr en la mejora de la actividad catalitica.
Asimismo, los materiales Si-SBA-15 y ZrO, han sido impregnados para fines

comparativos.

El esquema representativo del procedimiento de impregnacion se muestra en la
Figura VI.13. Asi, los materiales Zr-SBA-15 (1 g) se suspenden en una disolucion de
(NH;0H) CI (0,05 g.) en tolueno (50 mL) y se somete a reflujo durante 24 h. A
continuacion se elimina el disolvente en un evaporador rotatorio y se calcina a 8§73 K
durante 1 h en aire. A los materiales impregnados se les ha asignado la nomenclatura
Y-impCl, donde Y hace referencia al material impregnado (Zr-SBA-15, Si-SBA-15 o
7r0»).

Zr-SBA-15
Si-SBA-15
ZrO,

(

50 mL Tolueno

«— +

(NH;OH)CI
Reflujo
383K, 24h

Secado a vacio
298 K

Calcinacion
873 K, 1 h, en aire

l Y-impCl l

Figura VI1.13. Esquema general del procedimiento de impregnacion con (NH3;OH) CL
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Ademas, se ha llevado a cabo la caracterizacion de las propiedades texturales,

estructurales y 4acidas de los materiales resultantes. Algunos

de estos resultados se

muestran en la Figura VI.14 y en las Tablas VI.13 y VI.14. En general, la impregnacion

con (NH3;0H) Cl y posterior calcinacion a 873 K mejora sus propiedades texturales

(Figura VI.14 y en las Tablas VI.13 y VI.14). También cabe destacar los cambios

sufridos en las propiedades acidas de los materiales Zr-SBA-15 impregnados,

mostrando un decrecimiento del niimero de centros acidos de Bronsted junto a un

incremento de los centros de Lewis (Tabla VI1.14).

Tabla VI1.13. Propiedades texturales de los materiales SBA-15 e impregnados con

(NH;0H) CI.
_ SBET VB Dgjn
Materiales 5

(m?/g) (mL/g) (A)
7r-20 912 0,42 76 (15)
Zr-20-impCl 862 0,59 72 (20)
7Zr-10 751 0,59 68 (15)
Zr-10-impCl 760 0,81 57 (12)

Tabla VI1.14. Acidez superficial de los catalizadores Zr-SBA-15 y de los materiales
impregnados con (NH3;OH) Cl.

Material PY DMPY Acidez Lewis
ateriales (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
Zr-20 128 65 63
Zr-20-impCl 86 19 73
Zr-10 146 76 70
Zr-10-impCl 131 44 87
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0 | | | |
00 02 04 06 08 1,0 00 02 04 06 08 1,0

PP, P/Pg

Figura 1.14. Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno correspondientes a los

materiales Zr-SBA-15: A) Zr-10 y B) Zr-10-impCl.

En cuanto al comportamiento catalitico de los materiales Y-impCl, un primer
analisis de los resultados incluidos en la Tabla VI.15 nos sugiere que especies con cloro
podrian estar implicadas en el incremento de la actividad catalitica de estos materiales.
Esto lo demuestra el incremento en la conversiones observado para los materiales
impregnados con (NH3OH) CI con respecto a los materiales de partida Zr-SBA-15.
Ademas, cabe destacar un cambio importante en la selectividad de los materiales
regenerados/impregnados  altamente activos, favoreciendo la formacion del
1-bencil-2-metilbenceno (alquilacion en la posicion 2) a expensas del isomero para-.
No obstante, la impregnacion de los materiales Si-SBA-15 y ZrO, no parece tener
ningun efecto sobre la actividad catalitica en la reaccion de alquilacion (Tabla VI.15).
Estas observaciones demuestran la implicacion directa de los atomos de Zr en el

incremento de la actividad.
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Tabla VI.15. Tiempo de reaccion, actividad catalitica (X, % molar) y selectividad
(Sp12, %o molar) en la alquilacion del tolueno con cloruro de bencilo sobre los

catalizadores Zr-SBA-15 y Y-impCL?

Catalizador Tiempo X Se1z

(h) (% molar) (% molar)
Zr-20 0,5 7,5 51,1
3 48,8 61,2
6 52,2 64,9
Zr-20-impCl 0,5 38.5 74
3 91,8 74
6 96,4 75
Zr-10 0,5 <10 52
1 48,8 66
3 55,1 68
Zr-10-impCl 0,25 85,4 75
0,5 > 98 80
1 >99 74
Si-SBA-15-impCl 1 <5 48
6 <5 48
24 <10 49
Z1r0,-impCl 1 <5 45
6 <5 43
24 <5 40

* Condiciones de reaccion: masa de catalizador, 0,1 g; mmoles tolueno, 46; mmoles cloruro de bencilo,

46; temperatura de reaccion, 383 K.

Por otra parte, el incremento en la acidez de Lewis de los materiales
impregnados se correlaciona con el incremento en la actividad de éstos.
Consecuentemente, a pesar de los cambios demostrados que sufre el catalizador de

Zr-SBA-15 en el progreso de la reaccion de alquilacion con cloruro de bencilo, es
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bastante evidente que la alquilacion del tolueno, anisol y p-xileno con cloruro de bencilo

esta intimamente relacionada con el nimero de centros acidos de tipo Lewis.

Con todas estas evidencias obtenidas, podemos concluir que el incremento en la
actividad catalitica puede relacionarse con la generacion de especies ZrCly sobre la
superficie del catalizador. Sin embargo, no hemos podido determinar una posible

implicacion del O y/o Si.

En este sentido, también hemos llevado a cabo experimentos XPS para la
confirmacion adicional de la presencia de las especies sugeridas, asi como, la valoracion
de la implicacion de cualquier especie de oxigeno. En las Figuras VI. 15-18 se muestran
los espectros XPS del material Zr-10 comparado con el material Zr-10 impregnado con
(NH30H) Cl y regenerado (1 y 2 regeneracion). En los espectros XPS de los diferentes
materiales pueden observarse marcadas diferencias. Los espectros XPS Ols mostrados
en la Figura VI.15 demuestran claramente la presencia de nuevos entornos O que se
correlacionan bien con las bandas asignadas en la bibliografia a enlaces Zr-O en ZrO,
puro (pico a ~ 528-529 eV, no esta presente en la muestra Zr-10) [384, 385] y a enlaces
Zr-O-Si (picos a ~ 530-531) [384]. Este pico también aparece a energias de ligadura
mas baja que los enlaces Zr-O-Si en el material Zr-10. Este hecho, junto con el
incremento de la acidez de Lewis y el excelente comportamiento catalitico, confirma la
presencia de especies Zr-Cl con cierto cardcter ionico en las proximidades que
explicarian el decrecimiento de la energia de ligadura de los picos Ols. Estas hipdtesis
son coherentes con el pico de energia de ligadura baja encontrando en los espectros XPS
Zr3d para los materiales regenerados (Figura VI.16B) con respecto al material Zr-10
(Figura VI.16A) y con las teorias previas sobre la interpretacion de los espectros XPS
Ols [386]. Los espectros XPS Si2p también muestran entornos de Si nuevos, diferentes
de aquellos caracteristicos del enlace Si-O en el SiO, (bandas XPS: Ols, 533 Ev; Si2p,
103 Ev; Figuras VI.17 y 18).
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Zr-0-Si (532,4 ¢V) SO (535,5 V)
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Figura VI1.15. Espectro XPS Ols de los materiales A) Zr-10, B) Zr-10-impCl, C) Zr-10

1? regeneracion, D) Zr-10 2° regeneracion.
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Figura VI.16. Espectros XPS Zr3d

2% regeneracion.
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materiales
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Figura VI1.17. Espectros XPS Si2p de los materiales A) Zr-10 y B) Zr-10-impCl.
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Zr-10 2° reg.
Si2p

Intensidad / u.a.
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Figura V1.18. Espectros XPS Si2p A) Zr-10 y B) Zr-10 2 regeneracion.

A la vista de estos resultados, proponemos un posible mecanismo de formacion
de las especies altamente activas en la reaccion. Tanto en la reaccion de alquilacion
(como subproducto) como en la impregnacion con (NH3OH) Cl en reflujo se librera
HCI que parece extraer el Zr estructural. Esta hipotesis es consistente con la mejora
observada en las propiedades texturales (Figura VI.14 y Tabla VI.13) que puede
relacionarse con la reestructuracion del silicio (tras la extraccion del Zr), aunque no
podemos demostrar que el cambio de las propiedades texturales y/o estructurales sea
una consecuencia del tratamiento con (NH;OH) Cl [113, 387]. Después de la
calcinacion, las especies de Zr no estructurales generan ZrO, sobre la superficie del
Zr-SBA-15 (como confirman los datos XPS) y Zr(O)Clx (hemos detectado CI en la
superficie). Las especies Zr(O)Cl formadas, a partir de las cuales no podemos demostrar
la regeneracion de ZrCly, pueden atacar los grupos superficiales Zt/Si-OH dando lugar a
especies ClyZr-O-Si similares a las descritas por Juszczyk y Marczewski como sélidos

superacidos  [383]. Los materiales impregnados/regenerados  han  sido,
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comparativamente, mas activos que los materiales Zr-SBA-15 sin tratar, lo que nos
demuestra de nuevo la formacion in situ de especies acidas de Lewis altamente activas
sobre la superficie de los materiales mesoporosos. Todos estos resultados han sido

publicados recientemente por nuestro grupo de investigacion [388].

Por ultimo, los estudios de reutilizacion de los catalizadores Zr-SBA-15 en los
procesos de alquilacion del anisol y p-xileno con cloruro de bencilo han puesto de
manifiesto un comportamiento similar de los catalizadores Zr-SBA-15 regenerados, es

decir, incrementan su actividad catalitica tras regenerarlos a 873 K, 1 h en aire.
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V.3.1.2.2. Reacciones en fase liquida asistida por microondas.

Con fines comparativos, hemos estudiado la alquilacion del anisol con cloruro
de bencilo inducido mediante irradiacion con microondas. De esta forma, hemos
determinado la influencia de la potencia de las microondas, del tiempo de reaccion, de

la temperatura méxima alcanzada y de la masa de catalizador (Tabla VI.16 y 17).

Tabla V1.16. Influencia de la potencia de las microondas, la temperatura de reaccion
maxima alcanzada y del tiempo de reaccion en la actividad catalitica (Xr, % molar) y
selectividad (Spi2, % molar) en la alquilacion del anisol con cloruro de bencilo,

mediante irradiacion con microondas, sobre el catalizador Zr-10."

Potencia (W) 100 200 300

Tiempo (min) 30 15 30 15 30 60

Tmax (K) 362 387 385 388 381 388
X1 (% molar) 14,9 58,6 60,3 58,0 94,3 94,8
Sp12 (% molar) 48,3 48,4 474 47,9 48,1 48,1

* Condiciones de reaccion: 0,025 g de catalizador; 23 mmoles de anisol; 2,25 mmoles de cloruro de

bencilo; temperatura de reaccion, 413 K.

Tabla VI1.17. Influencia de la masa de catalizador en la actividad -catalitica
(Xt % molar) y selectividad (Sp;2 % molar) en la alquilacion del anisol con cloruro de

bencilo, mediante irradiacién por microondas sobre el catalizador Zr-10."

. Masa Tméx Xt Spi2
Catalizador
€3] X) (% molar) (Yomolar)
0,010 386 93,2 48.6
Zr-10 0,025 381 943 48,1
0,050 390 97,5 48,1

* Condiciones de reaccion: 0,025 g de catalizador; 23 mmoles de anisol; 2,25 mmoles de cloruro de

bencilo; 300 W de potencia aplicada; 30 min de tiempo de irradiacion.

Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que la actividad catalitica se

incrementa tanto con el incremento de la potencia de irradiaciéon microondas como con
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la masa de catalizador, no cambiando de forma significativa la temperatura maxima
alcanzada debido a que en estos experimentos el microondas ha trabajado en el modo
“Open Vessel”, a presion atmosférica, para impedir los efectos del HCI desprendido en
el progreso de la reaccion (corrosion del instrumental y un rapido incremento de la

presion).

Como condiciones de operacion hemos seleccionado 300 W de potencia de
irradiacion aplicada, 0,025 g de catalizador y un tiempo de reaccion de 30 min. Los
resultados obtenidos para los catalizadores Zr-SBA-15 y ZrO; se muestran en la
Tabla VI.17 y ponen de manifiesto importantes diferencias en la actividad catalitica
mediante el uso de las microondas (Tabla VI.18 vs Tabla VI.11), obteniéndose

conversiones superiores al 80 % en 30 min de irradiacion con microondas.

Tabla VI1.18. Temperatura maxima alcanzada, actividad catalitica (Xr, % molar) y
selectividad (Sp12, % molar) en la alquilacion del anisol con cloruro de bencilo

mediante irradiacion por microondas de los catalizadores Zr-SBA-15.%

‘ Tomax Xt Spi2
Catalizador
(K) (% molar) (Yomolar)

Zr-40 399 46,3 45,7
Zr-20 400 83,0 45,6
Zr-10 381 94,3 48,1
Zr-5 401 92,3 46,3
V4(0)} 400 84,4 45,0

* Condiciones de reaccion: 0,025 g de catalizador; 23 mmoles de anisol; 2,25 mmoles de cloruro de

bencilo; 300 W de potencia aplicada; 30 min de tiempo de irradiacion.

Por otra parte, no hemos estimado necesario el estudio de las reacciones de
alquilacion del tolueno y del p-xileno con cloruro de bencilo bajo irradiacion

microondas, ya que bajo condiciones de calefaccion convencional alcanzan valores de
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conversion cuantitativa para tiempos de reaccion de 1h e inferiores (Tabla VI.11,

Figuras VI.10 y 11).
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V1.3.2. ACILACION DE FRIEDEL-CRAFTS

V1.3.2.1. Actividad catalitica en el proceso de acilacion del anisol y del

veratrol con anhidrido acético.

V1.3.2.1.1. Reacciones en fase liquida utilizando calefaccion convencional.

En la reaccion de acetilacion del anisol y del veratrol se ha optado por la
utilizacion del anhidrido acético como agente acilante en lugar del cloruro de acetilo
para evitar la formacion del HCI corrosivo. En esta reaccion de acetilacion del anisol y
del veratrol (Figura VI.19), una molécula de sustrato es acetilada por una molécula de
anhidrido acético con la produccion de una molécula de
1-(2-metoxifenil)etanona/1-(4-metoxifenil)etanona 6  1-(3,4-dimetoxifenil)etanona,
respectivamente, y una molécula de acido acético. Existe la posibilidad de que parte del
anhidrido acético también se hidrolice a acido acético. No obstante, la hidrolisis del
anhidrido acético es practicamente nula en todos los casos, no influyendo sobre los

calculos de conversiones molares realizados.

Todos los catalizadores Zr-SBA-15 muestran actividad catalitica, con
conversiones en el intervalo del 27-45% molar (Spi4 > 95%) y del 56-70 % molar
(Sp>99%), en los procesos de acilacion del anisol y del veratrol con anhidrido acético,
respectivamente. Sin embargo, el ZrO, no muestra actividad catalitica en los procesos

de acilacion con anhidrido acético (Tabla VI.19 y Figura VI1.20).
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Figura VI1.19. Esquemas de reaccion para la acilacion del anisol y del veratrol con

anhidrido acético.
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Tabla VI1.19. Tiempo de reaccion, actividad catalitica (Xr, % molar) y selectividad
(Sp1.4/Sp, % molar) en la acilacion del anisol y veratrol con anhidrido acético sobre los

catalizadores Zr-SBA-15.

Acilacidn del anisol con anhidrido acético *

Catalizador Tiempo X Srid
(h) (% molar) (% molar)
Zr-40 24 27,1 96,5
Zr-20 24 34,1 96,4
Zr-10 24 42,3 95,9
Zr-5 24 44,8 96,3
Acilacion del veratrol con anhidrido acético °
Catalizador Tiempo X1 S
(h) (% molar) (% molar)
Zr-40 24 56,7 >99
Zr-20 24 62,5 >99
Zr-10 24 67,9 >99
Zr-5 24 68,8 >99

* Condiciones de reaccion: 0,1 g de catalizador; 73,6 mmoles de anisol; 31,7 mmoles de anhidrido
acético; temperatura de reaccion, 413 K.
® Condiciones de reaccion: 0,05 g de catalizador; 47,1 mmoles de veratrol; 10,5 mmoles de anhidrido

acético; temperatura de reaccion, 383 K.
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Figura VI1.20. Actividad catalitica de los catalizadores Zr-SBA-15 en el proceso de
acilacion del anisol y del veratrol con anhidrido acético, en condiciones de

calentamiento convencional.

Siguiendo un procedimiento similar al descrito en los apartados de reactividad
previos, se ha comprobado que no ha tenido lugar lixiviacion del circonio desde el

catalizador y, por tanto, no hay Zr activo cataliticamente en fase homogénea.
Por otra parte, el estudio de la reutilizacién/regeneracion de los materiales

Zr-SBA-15 se ha llevado a cabo sobre el catalizador Zr-10 (Tabla VI.20). En ambos

procesos de acilacion, se produce una fuerte pérdida de actividad en el 2° uso con
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conversiones por debajo del 6 %. No obstante, el catalizador recupera el 100 % de su
actividad cuando es regenerado mediante tratamiento térmico a 873 K, en aire, durante

1 h.

Tabla VI1.20. Tiempo de reaccion, actividad catalitica (Xr, % molar) y selectividad
(Sp1.4/Sp, % molar) en la acilacion del anisol y del veratrol con anhidrido acético,
mediante calentamiento convencional, en la reutilizacion/regeneracion del catalizador

Zr-10.

Acilacidn del anisol con anhidrido acético *

Tiempo Xt Sp14
N°de uso

(h) (% molar) (% molar)

1 1 30,0 96,6

24 41,7 96,4

2 24 5.9 96,4

Regenerado (873 K, 1h)
1 1 33,3 96,6
24 43,4 96,4
Acilacion del veratrol con anhidrido acético °
Tiempo Xt Sp
N° de uso

(h) (% molar) (% molar)

1 1 472 >99

24 67,4 >99

2 24 4,6 > 99

Regenerado (873 K, 1h)

1 1 47,0 >99

24 71,6 >99

2 24 3,5 > 99

* Condiciones de reaccion: 0,1 g de catalizador; 73,6 mmoles de anisol; 31,7 mmoles de anhidrido
acético; temperatura de reaccion, 413 K.
® Condiciones de reaccion: 0,05 g de catalizador; 47,1 mmoles de veratrol; 10,5 mmoles de anhidrido

acético; temperatura de reaccion, 383 K.

El origen de esta desactivacion para la acilacion del anisol ha sido atribuido a
una fuerte adsorcion del principal producto de reaccion (1-(4-metoxifenil)etanona)

sobre los centros acidos del catalizador [389, 390]. Sin embargo, el andlisis de los
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espectros DRIFT del catalizador Zr-10 pone de manifiesto la ausencia de bandas IR por
encima de los 3000 cm™ tipicas de hidrocarburos aromaticos (Figura V1.21). Por tanto,
bajo nuestras condiciones de reaccidon podemos descartar la adsorcion de la
1-(4-metoxifenil)etanona. No obstante, se aprecian bandas de IR poco intensas por
debajo de los 3000 cm™, tipicas de hidrocarburos saturados que en principio podrian
asignarse al anhidrido acético y/o acido acético adsorbido sobre centros basicos. Por
otra parte, cabe destacar la presencia de una banda ancha centrada a ~ 3500 cm™ que
corresponderia a la formacion de puentes de hidrogeno en la region de vibracion de
tension OH y pone de manifiesto la hidratacion del catalizador en el proceso de
reaccion. En el proceso de regeneracion térmica tiene lugar la eliminacion de las
especies organicas adsorbidas (anhidrido acético y/o acido acético) y la deshidroxilacion
del catalizador desactivado. A la vista de estos resultados, podemos concluir que las
causas principales de la desactivacion del catalizador son la adsorcion de especies

organicas y la hidratacion del mismo.
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Figura VI1.21. Espectros DRIFT del catalizador desactivado Zr-10 en la acilacion del
anisol con anhidrido acético. El solido diluido al 15 % en KBr se mantiene durante 1 h a
cada temperatura antes de realizar la adquisicion del espectro. Referencia KBr
A) catalizador fresco, a 573 K, B) Zr-10 desactivado, a 373 K, C) Zr-10 desactivado, a
473 K, D) Zr-10 desactivado, a 573 K.

V1. 3.2.1.2. Reacciones en fase liquida asistida por microondas.
Por otra parte, se ha llevado a cabo el estudio de la actividad catalitica de los

catalizadores en la reaccion de acilacion del anisol y del veratrol con anhidrido acético
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mediante irradiacion por microondas. Para ello, se ha elegido el material Zr-10, por ser
el catalizador con el que mejores resultados se han obtenido en la mayoria de las
reacciones incluidas en la presente Memoria. Para el estudio de la actividad catalitica de
los materiales Zr-SBA-15 en el proceso de acetilacion del anisol y el veratrol, hemos
reducido en 1/4 la masa de catalizador y mmoles de reactivos, y fijado la potencia de
irradiaciéon en 300 W (méaxima potencia permitida por el equipo CEM-Discover)
optimizando el tiempo de reacciéon como variable principal en el progreso de la reaccion

(Tabla VI.21).

Los resultados obtenidos muestran diferencias en la acilacion del anisol
del ~32 % al 36 % molar de conversion para tiempos de reaccion de 30 y 60 min,
respectivamente. Por este motivo hemos considerado conveniente establecer como
tiempo de reaccion optimo 30 min y extender esta consideracion a la acilacion del
veratrol, a pesar de que en este ultimo caso si hay una diferencia significativa entre los

tiempos de reaccion de 30 y 60 min (~ 47 % vs ~ 61 %).

Tabla V1.21. Influencia de la temperatura de reaccion maxima alcanzada y del tiempo
de reaccion en la actividad catalitica (Xr, % molar) y selectividad (Sp;4/Sp, % molar)
del catalizador Zr-10 en la acilacion del anisol y veratrol con anhidrido acético asistida

por microondas.

Acilacion del anisol con anhidrido acético ?

Potencia (W) 300

Tiempo (min) 15 30 60

Tnax (K) 407 414 419

Xt (% molar) 26,5 32,8 36,2

Sp1.4 (% molar) 96,1 95,9 95,9

Acilacién del veratrol con anhidrido acético

Potencia (W) 300

Tiempo (min) 10 15 30 60
Thnax (K) 417 415 420 415
Xt (% molar) 20,8 29,3 46,9 60,9
Sp (% molar) > 99 > 99 > 99 > 99

* Condiciones de reaccion: 0,025 g de catalizador; 18,4 mmoles de anisol; 7,9 mmoles de anhidrido
acético.
® Condiciones de reaccion: 0,0125 g de catalizador; 11,8 mmoles de veratrol; 2,6 mmoles de anhidrido

acético.
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Bajo estas condiciones de reaccion, se obtienen valores de conversion similares
a los alcanzados por calefaccion convencional a tiempos de reaccion relativamente
cortos (1-3 h Figura VI. 20). Por tanto, el uso de las microondas no es tan favorable con
respecto a la calefaccion convencional para los procesos de acilacion del anisol y del

veratrol con anhidrido acético.

Por ultimo, en condiciones de calefaccion convencional o mediante irradiacion
por microondas, se observa que los catalizadores con una mayor acidez de tipo
Bronsted son los mas activos, concretamente los catalizadores Zr-20, Zr-10, Zr-5. Por
el contrario, los catalizadores Zr-40 y ZrO,, con una baja acidez de Bronsted o nula,
respectivamente, dan lugar a una actividad catalitica en el proceso de acilacion baja o
no son activos. Podemos deducir, a la vista de estos resultados, que al igual que en la
alquilacion con alcohol bencilico (Apartado VI.3.1.1), existe una relacion directa entre
actividad catalitica y acidez del tipo Bronsted de los catalizadores Zr-SBA-15 en la

acilacion con anhidrido acético.
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Tabla V1.22. Actividad catalitica (Xt, % molar) y selectividad (Sp; 4/Sp, % molar) en la
acilacion del anisol y del veratrol con anhidrido acético asistida por microondas, sobre

los catalizadores Zr-SBA-15.

Acilacion del anisol con anhidrido acético ?

. Tmax X1 Se14
Catalizador (K) (% molar) (Yemolar)
7r-40 409 9,0 96,4
Zr-20 412 21,4 96,2
Zr-10 409 32,3 95,9
7r-5 407 33,8 95,9
Acilacién del veratrol con anhidrido acético °

) Tnax Xr Sp
Catalizador (K) (% molar) (% molar)
Zr-40 423 34,5 >99
Zr-20 423 57,5 >99
Zr-10 422 60,9 >99
Zr-5 421 51,5 >99

* Condiciones de reaccion: 0,025 g de catalizador; 18,4 mmoles de anisol; 7,9 mmoles de anhidrido
acético; potencia, 300 W; tiempo de reaccion, 15 min.
® Condiciones de reaccion: 0,125 g de catalizador; 11,8 mmoles de veratrol; 2,6 mmoles de anhidrido

acético; potencia, 300 W; tiempo de reaccion, 1 h.
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V1.3.2.2. Actividad catalitica en el proceso de acilacion del anisol con

cloruro de benzoilo.

V1.3.2.2.1. Reaccion en fase liquida utilizando calefaccion convencional.

En la reaccion de acilacion del anisol con cloruro de benzoilo se produce una
molécula de (fenil)(2-metoxifenil)metanona o (fenil)(4-metoxifenil)metanona y una
molécula de HCl corrosivo (Figura VI.22). De los resultados mostrados en la
Tabla VI.23 y en la Figura V1.23, podemos deducir que todos los materiales Zr-SBA-15
son activos en la acilacion del anisol con cloruro de benzoilo, con conversiones en el
intervalo del 45% al 81% molar (24 h) y selectividades superiores al 90% molar a la
(fenil)(4-metoxifenil)metanona. Para esta misma reaccion, el ZrO, muestra una
actividad catalitica muy baja (< 5%, 24 h). De nuevo son los catalizadores Zr-20, Zr-10
y Zr-5 (con mayor nimero de centros acidos de Bronsted) los que se muestran mas
activos frente al catalizador Zr-40 (con un menor numero de centros acidos de
Bronsted) y el ZrO, (con acidez de Lewis exclusivamente). Por tanto, la actividad
catalitica de los materiales Zr-SBA-15 en la acilacion del anisol con cloruro de bencilo

estaria intimamente relacionada con la acidez de Bronsted.

/
0 o (P1,2)

0] Cl T=413 K n
+
0,1 g cat.

anisol cloruro de benzoilo 0 (P1,4)

Y

Figura V1.22. Esquema de reaccion para la acilacion del anisol con cloruro de benzoilo.

-203 -



VI. Actividad Catalitica

Tabla V1.23. Tiempo de reaccion, actividad catalitica (Xr, % molar) y selectividad
(Sp1.4, % molar) en la acilacion de anisol con cloruro de benzoilo mediante calefaccion

convencional sobre los catalizadores Zr-SBA-15 y ZrO,."

. Tiempo XT Spl 4
Catalizador ’
(h) (% molar) (% molar)

Z1-40 24 453 93,7
7r-20 24 60,7 92,9
Zr-10 24 76,2 94,1
7r-5 24 80,5 93,0
710, 24 3.4 96,0

* Condiciones de reaccion: 0,1 g de catalizador; 92 mmoles de anisol; 8,6 mmoles de cloruro de benzoilo;

temperatura de reaccion, 413 K.
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Figura VI1.23. Actividad catalitica en el proceso de acilacion del anisol con cloruro de
benzoilo sobre los catalizadores Zr-SBA-15 y ZrO,, en condiciones de calefaccion

convencional.

La valoracion del lixiviado de los materiales Zr-SBA-15 para este proceso de
reaccion se ha llevado a cabo de forma analoga a la descrita en los apartados de
reactividad previos. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla V1.24. Existe una

marcada diferencia respecto a los procesos cataliticos estudiados en la presente
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Memoria. De esta forma, en la acilacion del anisol con cloruro de benzoilo si tiene lugar
la lixiviacion del Zr, existiendo Zr activo cataliticamente en fase homogénea, ya que el
filtrado de la mezcla de reaccion pasa de una conversion inicial de ~20% molar a un
47% molar de conversion tras 24 h en reaccion. Este hecho se confirma en los
resultados obtenidos en el andlisis de la reutilizacion/regeneracion de los catalizadores
Zr-SBA-15. Concretamente, el catalizador Zr-10 tras ser regenerado a 873 K en aire
durante 1 h, no reestablece su actividad catalitica inicial, con una pérdida de ~ 15%
respecto al catalizador fresco, sugiriéndonos una disminucion en el nimero de centros

activos sobre la superficie del catalizador regenerado.

Tabla VI1.24. Tiempo de reaccion, actividad catalitica (Xr, % molar) y selectividad
(Sp1.4, % molar) en la acilacion de anisol con cloruro de benzoilo mediante calefaccion

convencional en el estudio del lixiviado del catalizador Zr-10.

Catalizador Tiempo Xt Spi1.4
(h) (% molar) (% molar)

0° 20,1 93,0

1° 20,9 93,5

Zr-10 6° 28.7 922

24° 47,1 87,4

* Condiciones de reaccion: 0,1 g de catalizador; 92 mmoles de anisol; 8,6 mmoles de cloruro de benzoilo;

temperatura de reaccion, 413 K.

(7% L)

® Mezcla de reaccion “a” sin catalizador, temperatura de reaccion, 413 K.

Una respuesta razonable a la pregunta de ;por qué en la reaccion de acilacion del
anisol con cloruro de benzoilo hay lixiviado de las especies activas?, nos obliga a
considerar la presencia de HCI en el medio de reaccion. Si ademas tenemos en cuenta
que en las reacciones de alquilacion utilizando cloruro de bencilo como agente
alquilante, la presencia del HCI no origind el lixiviado en el catalizador, la conclusion a
la que debemos llegar debe contemplar el hecho de que en la acilacion con cloruro de
benzoilo tiene lugar sobre centros acidos de Bronsted, mientras que la alquilacion con
cloruro de bencilo lo hace sobre centros acidos de Lewis, fundamentalmente. Por tanto,
podemos sugerir que el lixiviado esta originando la formacion del HCl sobre los centros

acidos de Bronsted, provocando la eliminaciéon de especies activas que pasan a la
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mezcla de reaccion. Finalmente, debemos indicar que la lixiviacién de los materiales
Zr-SBA-15 en la reaccion de acilacion utilizando cloruro de benzoilo como agente

acilante, nos obliga a destacar su estudio en mayor profundidad.

Tabla VI1.25. Tiempo de reaccion, actividad catalitica (Xr, % molar) y selectividad
(Sp14, % molar) en la acilacion de anisol con cloruro de benzoilo mediante calefaccion

convencional en la reutilizacion/regeneracion del catalizador Zr-10.*

N de uso Tiempo Xt Ska
(h) (% molar) (% molar)
1 24 _ 76,7 93,9
2 24 38,1 92,3
Regenerado (873 K, 1h)
1 24 65,5 93,4
2 24 ' 33,9 92,3

* Condiciones de reaccion: 0,1 g de catalizador; 92 mmoles de anisol; 8,6 mmoles de cloruro de benzoilo;

temperatura de reaccion, 413 K.
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Conclusiones

Como resultado de las investigaciones realizadas para la elaboracion de la

presente Memoria de Tesis Doctoral, pueden extraerse las siguientes conclusiones:

1. Se han sintetizado con éxito materiales con estructura SBA-15 conteniendo Zr
(Si/Zr= 40, 20, 10, 5) y ZrO, mesoporoso, mediante el procedimiento de sintesis

directa, empleando (ZrO(NO3)..xH,O como precursor de Zr.

2. El anélisis termogravimétrico y térmico diferencial llevado a cabo tanto en
atmdsfera oxidante como inerte, de todos los circonosilicatos con estructura
SBA-15, muestran un perfil similar. Asi, las curvas ATG, como sus diferenciales
DTG llevadas a cabo en atmosfera oxidante (aire) o inerte (argon) presentan
pérdidas de masa similares si bien, en atmoésfera inerte se desplazan a valores de
temperatura mas elevados, debido fundamentalmente, a la ausencia de procesos de
oxidacion. Por otra parte, el analisis ATG-ATD y DRX del ZrO, (tratado a 723 y
873 K) nos ha permitido seleccionar la temperatura de 723 K como la 6ptima para

calcinar el material ZrO,. Esta temperatura es lo suficientemente alta para eliminar

- 209 -



Conclusiones

el agente director de la estructura, obteniendose un ZrO, con un menor grado de

cristalinidad.

3. Los resultados obtenidos por difraccion de rayos-X confirman la estructura
hexagonal SBA-15 en los materiales sintetizados. Ademas, se observa un deterioro
de la estructura con el incremento con el contenido de Zr para los materiales
Zr-SBA-15 sintetizados. Asimismo, el diagrama de difraccién de rayos-X del
material ZrO, muestra una serie de picos de difraccién anchos, indicandonos que el
ZrO, sintetizado es un material policristalino, en el que podria estar presentes la

fase cubica, monoclinica, ortorrémbica y/o tetragonal.

4. Las microfotografias TEM obtenidas para los materiales con estructura SBA-15
muestran, de forma clara, el ordenamiento hexagonal de los mesoporos en los
materiales Zr-SBA-15, mostrando canales mesoporosos hexagonales con poros en

el intervalo de 50-70 A, aproximadamente.

5. El anélisis elemental realizado para los circonosilicatos mediante microanalisis de
energia dispersiva de rayos-X pone de manifiesto que en los materiales con
estructura SBA-15, el Zr no se incorpora en su totalidad a la masa del silicato

mesoporoso debido, probablemente, al medio fuertemente acido en la sintesis.

6. La caracterizacion textural de los circonosilicatos con estructura SBA-15 pone de
manifiesto un decrecimiento de la superficie especifica y un incremento del ancho
de la banda en la semialtura de la curva PSD con el contenido en Zr, decreciendo,
por tanto, la uniformidad en la distribucion del tamafio de los mesoporos, extremo

que es coherente con el deterioro estructural observado por difraccion de rayos-X.

7. Se han utilizado la técnica de cromatografia de pulsos y espectroscopia infrarroja
de reflectancia difusa para la determinacién de las propiedades &cidas de los
catalizadores SBA-15 conteniendo Zr. Los circonosilicatos presentan tanto centros
acidos de Bronsted (B) como de Lewis (L), observandose un incremento de la

relacion B/L con el contenido en Zr.
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10.

Todos los catalizadores Zr-SBA-15 son activos en los procesos de alquilacion y
acilacion Friedel-Crafts de los diferentes compuestos aromaticos estudiados en la
presente  Memoria, ya sea utilizando un procedimiento de calentamiento

convencional o uno asistido por microondas.

El proceso de alquilacion de compuestos aromaticos sobre los catalizadores
Zr-SBA-15, utilizando alcohol bencilico como agente alquilante, esta intimamente
relacionado con el nimero de centros &cidos de Bronsted del catalizador. Los
catalizadores Zr-SBA-15 ademés de reutilizables, son regenerables mediante
tratamiento térmico a 873 K (1 h, en aire). Asimismo, la péerdida de actividad
catalitica podria atribuirse a la adsorcion de especies organicas y/o la hidratacion
del catalizador. Cabe destacar que la utilizacion de la irradiacién microondas como
método de calentamiento, supone alcanzar conversiones totales en tiempos de

reaccion cortos (inferiores a 15 min).

En la alquilacion del tolueno, del anisol y del p-xileno con cloruro de bencilo el
resultado mas importante lo hemos obtenido en el estudio de la
reutilizacion/regeneracion de los catalizadores Zr-SBA-15. Estos resultados ponen
de manifiesto una limitada capacidad de reutilizacion y la ausencia de lixiviacion
de los catalizadores durante el proceso de reaccién. Sin embargo, la regeneracion
del catalizador Zr-SBA-15 a 873 K durante 1 h, da lugar a un solido acido
extremadamente activo en la alquilacion, alcanzando conversiones cuantitativas en
tiempos de reaccion de 1 h. Asi, los materiales Y-impCl obtenidos por
impregnacion con (NH3OH)CI nos han permitido determinar las propiedades
texturales, estructurales y &cidas de los materiales resultantes, permitiéndonos
sugerir que especies con cloro podrian estar implicadas en el incremento de la
actividad catalitica de estos materiales. Los resultados de la actividad catalitica de
estos materiales junto a su anlisis XPS nos permite proponer la extraccion del Zr
por el HCI y posterior reestructuracion del material Zr-SBA-15, postulandose la
presencia de especies Cly-Zr-O-Si. Por ultimo, cabe destacar que la alquilacién de
compuestos aromaticos con cloruro de bencilo se correlacionan con la acidez de

tipo Lewis, en particular, los materiales impregnados con (NH3;OH)CI incrementan
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11.

12.

su acidez de Lewis (decreciendo la de Bronsted), sugiriéndonos la formacion in
situ de especies acidas de Lewis altamente activas sobre la superficie de los
materiales mesoporosos. De nuevo, la utilizacion del calentamiento inducido por
microondas da lugar a elevadas conversiones (~ 80%) para tiempos de reaccién
cortos (~ 30 min), por ejemplo, en la alquilacién de anisol con cloruro de bencilo.

Los catalizadores Zr-SBA-15 son activos en la acetilacion del anisol y del veratrol.
Sin embargo, para este proceso de reaccion estos materiales muestran una baja
capacidad de reutilizacion aunque son totalmente regenerables mediante
tratamiento téermico. La baja capacidad de reutilizacion se atribuye a la adsorcion
de especies organicas y a la hidratacion de la muestra. Cabe destacar que el
proceso de acetilacion del anisol y del veratrol se correlaciona con la acidez de tipo
Bronsted. Por ultimo, debemos indicar que para los procesos de acetilacion
investigados no se han observado diferencias significativas entre los
procedimientos de calentamiento convencional o inducido por microondas, en lo

que respecta a actividad catalitica y tiempo de reaccion.

Finalmente, en la reaccion de acilacion del anisol con cloruro de benzoilo, se ha
determinado que el Zr lixivia de los materiales Zr-SBA-15, no siendo por tanto el
proceso catalitico verdaderamente heterogéneo. Los resultados obtenidos nos han
permitido postular que el lixiviado podria originarse por la interaccién de HCl y los

centros acidos de Bronsted.
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