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Sintesis y caracterizacion de silicato mesoporoso modificado con circonio y sulfato
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Mesoporous silicate were synthesized by a not hydrothermal method and the acid sites were promote by adding zirconium and sulfate
ions. The maximum acid strength of the mesoporous silicate was promoted by addition of zirconium during the synthesis process and
sulfate ions was add by insipient impregnation, after the mesoporous silicate synthesis. The materials were characterized by TGA,
XRD, FT-IR, BET, potentiometric titration with n-butylamine, SEM and TEM techniques. The catalytic activity of the materials was
evaluated for the ethanol dehydratation. The zirconium atoms and sulfate ions incorporation had a favorable impact on the acid
strength of sites going from -42 to 143 mV. The hexagonal arrangement mesoporous material is slightly affected, indicating that ZrO2
nano crystals are within the silicate matrix. At the same way affected the sulfate ions presence.
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Los silicatos mesoporoso fueron sintetizados por un método no hidrotérmico y los sitios acidos fueron promovidos por la adicion de
circonio e iones sulfato. La maxima fuerza acida del silicato mesoporoso fue promovida por adicion de circonio durante el proceso
de sintesis del silicato y luego por impregnacion insipiente con iones sulfatos, después de la obtencion del silicato mesoporoso. Los
materiales se caracterizaron por las técnicas TGA, DRX, FT-IR, BET, titulacion potenciométrica con n-butilamina, SEM y TEM. La
actividad catalitica se evalud en la deshidratacion de etanol. La presencia del 6xido de circonio y iones sulfato tuvo un impacto
favorablemente en la generacion de la fuerza acida de los sitios, pasando de -42 a 143 mV. El arreglo hexagonal del material
mesoporoso es ligeramente afectado, indicando que cristales de ZrO> estan dentro de la matriz del silicato. También de la misma

manera afectan la presencia de los iones sulfatos.
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1. Introduccion

La preparacion de materiales mesoporosos requiere de
tensoactivos o surfactantes para la formacion de micelas,
cuyas formas y tamafios dependen esencialmente de los
métodos de preparacion y los pardmetros de sintesis. EI pH
de la solucion precursora tiene una gran influencia, asi como
también, las distintas formas de preparacion como lo son el
método hidrotérmico [1], neutralizaciéon retrasada [2],
sintesis por microondas [3], etc. La literatura reporta que los
silicatos sintetizados por estos métodos de sintesis presentan
una estructura porosa uniforme que conlleva a una alta area
especifica, sin embargo, presentan baja estabilidad térmica
y acidez superficial débil que limita su aplicacion como
catalizador o soporte. Para promover el uso de esto
materiales mesoporosos en catalisis heterogénea se han
modificados con metales de transiciéon como Ti [4], Zr [5],
Fe [6], Co [7] para aumentar la acidez y mejorar su
desempeiio catalitico. Por otra parte, la impregnacién con
iones SO42, PO4> y heteropoliacidos en la estructura de los
solidos mesoporosos [8] originan materiales con acidez
fuerte. Los catalizadores solidos acidos presentan una
alternativa de transformacion de productos petroquimicos de
uso comun a partir de materia prima no derivada del
petroleo. Se pueden obtener desde bioetanol compuestos de
naturaleza olefinica, éteres y aldehidos a partir de la
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descomposicion de alcoholes [9, 11] mediante el uso de
catalizadores heterogéneos con propiedades acido-base
disefiables en la cantidad de sitios acido Lewis o Bronsted
y/o base de acuerdo a las necesidades para aplicaciones
especificas deseadas.

En el presente trabajo, se muestra el proceso de sintesis de
silicato mesoporoso puro y silicato con incorporacion de
circonio a partir de un método de sintesis sencillo. El
material resultante se acidifica en fase hidroxido con iones
sulfato (SO4*) por humedad incipiente y la actividad
catalitica es probada en reacciones, para la obtencion de
compuestos a partir del etanol.

2. Material y métodos

La sintesis del silicato mesoporoso se realizé de acuerdo a
lo reportado por Sepehrian et al 2006 [12], para tal fin el
bromuro de cetil-trimetil-amonio se disolvidé en agua
destilada  agitando  vigorosamente por 15 min,
posteriormente a esta solucion se le adicioné silicato de
sodio, homogenizando la mezcla durante 30 min. El pH de
la solucion resultante fue 12 aproximadamente y se ajusto a
9 mediante la adicion de H.SO4 a 2 M. El precipitado
resultante se filtro, lavo y secd a 80 °C durante 48 h. Las
particulas de color blanco y seco resultante, se calciné a 600
°C por 6 h en flujo de aire extra seco, obteniéndose el
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Tabla 1. Propiedades texturales de los materiales mesoporosos.

Area Didmetro Volumen
Catalizadores especifica  de poro de poro
(m?/g) (A) (em’/g)
ZSM 820 20 0.72
6SZSM 830 27 0.52
material mesoporoso denominado SMI1. El material

mesoporoso SZM1 el cual esta modificado con circonio e
iones sulfato se prepardé mediante el mismo procedimiento
de sintesis del material SM1, para tal fin una vez ajustado
el pH a 9 se adicioné por goteo lento una solucion de
oxicloruro de circonilo, la mezcla se homogenizo con
agitacion magnética durante 4 h a temperatura ambiente. El
solido una vez seco se impregnd con 6% teorico de SO4 a
partir de una solucion de H,SO4 a 2 M mediante la técnica
de humedad incipiente, finalmente el material también se
calcind a 600°C por 6 h en presencia de un flujo de aire extra
seco. La caracterizacion de ambos sélidos se realizd
mediante analisis termogravimétrico, difraccion de rayos X,
espectroscopia de infrarrojo, titulacion potenciométrica con
n-butilamina, microscopia electronica de barrido y
microscopia electronica de transmision. La descomposicion
catalitica de etanol se realizO en una microplanta de
actividad que opera a presion atmosférica y flujo continuo.
La reaccion se llevo a cabo a 300 °C durante 90 min en un
reactor tubular de lecho fijo en el que se deposité 100 mg de
catalizador. El analisis de los productos generados en la
reaccion se determind con un cromatografo de gases Varian
3400-FID.

3. Resultados y discusion
3.1. Andlisis termogravimétrico

La figura 1 muestra las curvas TG y DTG correspondientes
al precursor del material SZM1, el material presenta tres
etapas visibles de pérdida de peso entre temperatura
ambiente y 600°C. En la primera etapa, el solido pierde
aproximadamente 5% de la masa total del precursor, lo cual
ocurre entre temperatura ambiente y 100 °C, en esta etapa se
elimina el agua ocluida fisicamente en la estructura porosa
del silicato [12]. Esta salida de materia se observa con mayor
claridad en la curva DTG con una sefal centrada en 54 °C.
La segunda etapa de pérdida de peso es de aproximadamente
20% se presenta en el intervalo de 100 a 365 °C, el cual
corresponde a la descomposicion del agente estructurante;
esta pérdida en el peso del material sucede en dos etapas
sucesivas como se aprecia en la curva DTG, una de ellas
centrada a 276 y una posterior a 330 °C, respectivamente.
La tercera etapa de pérdida de peso es de aproximadamente
17 % y esta ubicado en el intervalo entre 365-600°C, esta
perdida es debida a una lenta condensacion de grupos
silanoles [13, 14], este comportamiento da origen a la amplia
sefial centrada a 500 °C en la curva DTG.
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Figura 1. Analisis térmico TG-DTG del silicato de circonio sulfatado
(SZM1).
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A temperaturas superiores a 600°C existe una reduccion
adicional en peso del 2% la cual es atribuible a la
eliminacion de iones sulfatos y la posible condensacion de
los grupos siloxanos [15, 12].

3.2. Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccion de rayos X a bajos y altos
angulos de los materiales SM1 y SZM1 se muestran en la
figura 2a y 2b respectivamente. Ambos silicatos presentan
una sefial de difraccion en 2.5° y 2.8° en la escala 2theta que
corresponden a (d 100) el cual caracteriza una simetria
hexagonal ordenada similar a la MCM-41 para el material
SM1 [5] no se aprecian claramente las intensidad asociadas
a los planos 110, 200 y 210 tal como se ve en la figura 2a.
La cual indica la conformaciéon de un material con una
distribucion porosa poco ordenada. En el difractograma del
material SZM1 se observa una fuerte disminucion de la
intensidad del pico caracteristico del silicato mesoporoso asi
como un ligero corrimiento hacia la derecha, esto es debido
a la incorporacion de atomos de circonio e iones sulfato en
la estructura porosa del material SZM1. Lo cual infiere una
disminucién en el tamafio de poro generando un ligero
reforzamiento de las paredes a cambio de un menor deterioro
en la uniformidad de la estructura mesoporosa del material
SM1. En la figura 2b se observan picos caracteristicos
ensanchados de difraccién en 30, 50 y 60° en la escala 2
theta para el material SZM1, las cuales pertenecen a
pequefias cristales de 6xido de circonio con estructura
tetragonal crecidas en la superficie o pared del silicato [16].
Ambos patrones de difraccion presentan un pico ensanchado
centrado alrededor de 22° en la escala 2theta asociado a la
fase amorfa del silicato [17].

3.3. Espectroscopia de infrarrojo

Los analisis de espectroscopia de infrarrojo se realizaron
empleando una celda ATR observandose sefiales localizadas
en 1080, 803 y 460 cm’! atribuidas al 6xido de silicio,
especificamente a vibraciones de tensién asimétrica y
simétrica de enlaces Si-O en ambos materiales [4, 5]. Las
sefiales que pudieran identificar la formacion de o6xido de
circonio en el material SZM1 no se distingue claramente en
el espectro debido a un traslape en la region de 600-400 cm
! en donde se visualizan estiramientos Zr-O-Zr [16]. Sin
embargo, existe una ligera disminucion en la intensidad de
las sefiales atribuidas a los enlaces Si-O, lo cual supone la
incorporacioén de dtomos de circonio en la red de la SMI.
Por otra parte, las sefales atribuidas al ion sulfato en la
estructura porosa del material SZM1 tampoco son
apreciables ya que se traslapan con las sefales del silicato de
circonio [ 18], Tal como se muestra el espectro infrarrojo del
sulfato de sodio(Na,SO4) en la figura 3 (color azul), usado
como referencia en la cual se aprecian claramente las dos
sefiales asociadas al enlace S-O localizadas en la region de
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1126 y 617 cm’!, una banda amplia aunque de baja
intensidad alrededor de 600-620 cm™ en el espectro de
SZMI1 confirma la existencia del grupo sulfato en este
material. Por otra parte, debido a que el contenido tedrico de
iones sulfato en el material es muy bajo (6 % en peso) y la
alta temperatura de calcinacion empleada para obtener la
estructura del silicato podria haber disminuido atun mas el
contenido en sulfatos afectando la intensidad en la sefial
correspondiente a este enlace.

3.4. Propiedades texturales

La figura 4 muestra la isoterma de adsorcion-desorcion de
nitrogeno y distribucion de tamafio de poro del material
SZM1. El solido presenta una isoterma de tipo IV
caracteristico de un material mesoporoso (figura 4a). El lazo
de histéresis para éste material es de tipo H3, que se
relaciona con s6lidos que presentan agregados de particulas
en forma de placas paralelas, dando lugar a la formacion de
poros en formas de rendijas y tamafios no uniformes [3, 9],
ésta aseveracion se confirma mas adelante con la
microscopia electronica de barrido en la figura Sa. El area
especifica y distribucion de tamafio de poro son
determinados por el método BET y BJH (ver tabla 1). El area
especifica del material SM1 es de 820 m?/g mientras que del
SZM1 es 830 m?/g, el leve incremento en el 4rea estd dentro
del rango de error experimental lo que indica que no existe
una gran influencia debido a la presencia del ion sulfato. La
figura 4b muestra la distribucion del tamafio de poro del
material SZM1

3.5. Microscopia electronica de barrido

La morfologia del material SZM41 se estudia por
microscopia electronica de barrido (figura 5a). La
micrografia muestra que el material es un conglomerado de
particulas, que presentan porosidad entre ellas, los tamafios
no presentan una uniformidad clara. En la figura 5b se
presenta la espectroscopia de dispersion de energia (EDS),
en la cual, confirma la presencia de los elementos que
constituyen el material mesoporoso. La presencia del azufre
en el espectro EDS es de baja intensidad lo que hace suponer
que parte de los iones SO4> presentes en la superficie del
silicato son eliminados en la etapa de calcinacion, razén por
la cual en el espectro de infrarrojo del material SZM1 (figura
3) no se aprecian claramente las sefiales que caracterizan a
los enlaces S-O y S=0.

3.6. Microscopia electronica de transmision

En la figura 6 se muestra la microscopia electronica de
transmision de los materiales SM1 y SZM1. Los silicatos
poseen una estructura desarrollada similar al tipo de material
MCM-41 [5], donde apreciamos los canales y los poros en
las dos imagenes. Este arreglo también es observado por
difraccion de rayos X (figura 2a) para ambos materiales,
confirmando la porosidad del silicato en estudio. El arreglo
hexagonal mostrado en la micrografia del material SZM1,
presenta un diametro de poro promedio aproximado a 20 A
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Tabla 2. Clasificacion de la maxima fuerza acida de los sitios
superficiales [20].

Rangos (mV) Tipo de sitios

acidos
E> 100 Muy fuertes
0<E<100 Fuertes
-100<E<0 Débiles
E<-100 Muy débil

E = Potencial inicial del electrodo.

relacionandose con los resultados obtenidos por adsorcion
fisica de nitrogeno (fig. 4b). En estas imagenes vemos la
porosidad de cada particula que conforma los
conglomerados en la imagen por SEM (fig. 5a)

3.7. Titulacion potenciométrica con n-butilamina

La maxima fuerza acida (MFA) de ambos materiales
sintetizados se determiné por titulacion potenciométrica con
n-butilamina de acuerdo a lo reportado por Pizzio et al en
2003 [20] cuyos resultados se muestran en la figura 7, por
otra parte, la tabla 1 muestra la escala empleada para la
clasificacion de los sitios acidos de acuerdo a esta técnica
analitica. Los resultados obtenidos de la neutralizacion de
los sitios acidos por la n-butilamina indican que la
incorporacion de los atomos de circonio asi como los iones
sulfato depositados en el silicato mesoporoso SM1, causo la
aparicion de sitios acidos fuertes ya que la maxima fuerza
acida paso de -42 mV del material sin modificar a 143 mV
en el material SZM1, lo cual de acuerdo con la clasificacion
mostrada en la tabla 2 son sitios acidos muy fuertes mientras
que el material SM1 posee Unicamente sitios acidos muy
deébiles.

3.8. Prueba de actividad catalitica

En la figura 8 se reporta la conversion del etanol a 300 °C
con los silicatos mesoporosos SM1 y SZM1. Los analisis
DRX a altos angulos realizado al material SZM1 indican la
formacion de pequeiios cristales de ZrO,, un 6xido metalico
con caracter acido-base y propiedades redox [21]. También
se encontr6 que la unica fase obtenida en el 6xido de
circonio es la tetragonal, considerada como la estructura mas
activa en reacciones catalizadas por sitios acidos [22]. La
impregnacion de iones sulfatos en la fase precursora del
silicato de circonio promueve el incremento de la acidez,
propiedad que carece el material silicato puro SM1 (figura
7). Por otra parte, la descomposicion de alcoholes se efecta
por dos vias; por deshidratacion y por deshidrogenacion, en
ambos casos se obtiene productos de importancia en la
industria de la quimica fina, estas reacciones estan
gobernadas por propiedades superficiales y propiedades
acido-base de los catalizadores. En el presente estudio
unicamente se obtuvieron productos de deshidratacion via
eliminacion de grupos OH, la cual estd regida por tres
mecanismos de reaccion [22]; el mecanismo El el cual
involucra sitios acidos muy fuertes que generan olefinas. El
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mecanismo E2 requiere de sitios acidos y basicos de fuerza
equilibrada para producir éter. Y finalmente el mecanismo
EICB que requiere de sitios acido-base de fuerza no
equilibrada caracteristico de solidos basicos para producir
acetonas. En el grafico se observa que el material SM1 no
presenta actividad catalitica a las condiciones estudiadas, sin
embargo, con el material SZM1 se obtiene el 40% de
conversion de etanol con mayor selectividad a dietil éter
(70%) y aproximadamente 28% de selectividad a etileno,
éstos resultados sugieren que la descomposicion del alcohol
sigue el mecanismo E2 atribuido a que el catalizador SZM1
presenta una distribucion de sitios acidos no homogéneos.

4. Conclusiones

Con el estudio realizado determinamos la incorporacion de
atomos de circonio e iones sulfato en la estructura del
silicato mesoporoso, el cual promueven la aparicion de sitios
acidos fuertes determinada por la técnica de titulacion
potenciométrica con n-butilamina. Estos sitios acidos fueron
probados para la descomposicion del etanol a dietil éter y
etileno en 70 y 28 % respectivamente. La selectividad de
estos productos determind que los sitios son de naturaleza
acida con distribucion heterogénea, debido a una elevada
proporcion del éter dietilico. Este material con sitios acidos
es un buen candidato para obtener productos de caracter
olefinico y éteres a partir de fuentes no derivadas de
hidrocarburos, como los bioalcoholes por procesos
econdmicos y amigables con el medio ambiente.
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