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1. RESUMEN

El nopol es un compuesto obtenido a partir de aceites esenciales disponibles en Colombia.
Su sintesis mediante catalisis heterogénea se realiza con el material MCM-41 modificado
con estafio. La MCM-41 sobresale como un soporte de interés en esta area. Para su sintesis
en el Grupo Catélisis Ambiental, la fuente de silicio que se ha empleado tradicionalmente es
el tetraetil ortosilicato (TEOS), de alto costo, pero con un proceso a condiciones ambientales
de temperatura y presion. Con esta fuente se ha logrado escalar esta sintesis exitosamente
hasta obtener 150 g de material. En el grupo Catalisis Ambiental se estudid la viabilidad
técnica de obtener materiales mesoporosos MCM-41 pero utilizando silicato de sodio como
fuente de silicio, obteniendo un resultado satisfactorio a una escala de 1 g. Este material es
de interés porque esta disponible nacionalmente.

En este proyecto se evalud el escalado de la sintesis de la MCM-41 empleando silicato de
sodio como fuente de silicio con el fin de obtener soportes mesoporosos MCM-41 con
propiedades fisicoquimicas muy similares a cuando se emplea TEOS, variando parametros
como la velocidad de agitacion, aplicando el pardmetro de conservacion de energia de
disipacion de mezcla, el tiempo de proceso de mezcla, la relacion molar surfactante/SiOz y
el uso de otro surfactante. Se evaluaron las sintesis realizadas y la actividad catalitica del
material en la reaccion de condensacién de Prins para la obtencién de nopol y se le hizo
pruebas de caracterizacion como difraccion de Rayos X a algunas de las muestras, sin obtener
un resultado satisfactorio para las sintesis de escalado realizadas, permitiendo concluir la
ausencia de un ordenamiento estructural adecuado.

Después de una revision bibliografica de sintesis de MCM-41 usando silicato de sodio como
fuente de silicio, se propone para un trabajo futuro otro procedimiento desarrollado por
Siriluk (2005) para la sintesis de MCM-41 con silicato de sodio a condiciones ambientales
para seguir evaluando el escalado de esta.



2. INTRODUCCION

La MCM-41 es un material mesoporoso y de los méas populares en la familia M41S de
silicatos mesoporosos. Tiene propiedades muy significativas que la hace adecuada para
muchas aplicaciones cataliticas como soporte de catalizadores. Entre sus caracteristicas, se
destaca su sistema de poros regulares que consisten en una matriz hexagonal de poros
unidimensionales con forma hexagonal, los diametros de sus poros pueden variar entre 2 y
10 nm y ademaés cuenta con una alta &rea superficial especifica [1].

Para la sintesis de la MCM-41, la fuente de silicio utilizada tradicionalmente es el tetraetil
ortosilicato (TEOS) pero esta tiene un costo de hasta 180 veces mayor que otras fuentes de
silicato disponibles en el pais; sin embargo, anteriormente en el Grupo Catalisis Ambiental
se realizd el escalamiento de la MCM-41 exitosamente utilizando TEQOS, con la cual se
obtuvo aproximadamente 150 gramos del material. Asi en este proyecto se evaluara el
escalado de la sintesis de la MCM-41 empleando silicato de sodio como fuente de silicio con
el fin de obtener soportes mesoporosos MCM-41 con propiedades fisicoguimicas muy
similares a cuando se emplea TEOS. Se emplearan principios como el de la conservacion de
la energia de disipacion de mezcla para el escalamiento en estas validaciones.

En la literatura se encuentran diferentes metodologias y procedimientos para la sintesis de
MCM-41 usando silicato de sodio como fuente de silicio, donde se obtienen muy buenos
resultados, pero la mayoria de estas se llevan a cabo con ayuda de equipos como autoclave
que dificultarian la sintesis al momento de escalarla. Gallego [2] propone un procedimiento
para la sintesis de MCM-41 con condiciones ambientales, que serian las condiciones ideales
para el trabajo a nivel de laboratorio y al momento de escalar. Adicionalmente, se evaluara
la actividad catalitica del material escalado en la produccion de nopol.

3. OBJETIVOS
Objetivo general

Evaluar la sintesis de MCM-41 a partir de silicato de sodio a diferentes escalas para su
obtencién.

Objetivos especificos

e Sintetizar MCM-41 con silicato de sodio como fuente de silicio a diferentes escalas
y con propiedades fisicoquimicas similares a cuando se emplea TEOS.

e Determinar las caracteristicas mas importantes de la MCM-41 sintetizada con
NazSiO:s.

e Evaluar el efecto de los parametros para el escalamiento de la MCM-41.

e Evaluar la actividad catalitica del material mesoporoso en la reaccion de
condensacion de Prins para la obtencion de nopol.



4. MARCO TEORICO

4.1. Materiales mesoporosos:

Los materiales porosos se diferencian por su tamafio de poro y fueron definidos originalmente
en terminos de sus propiedades de adsorcion [1]. Las estructuras mesoporosas existen en una
amplia gama de sustancias, incluidas, estructuras de silica, hidroxidos metalicos, 6xidos
metalicos, estructuras de carbon, sales, estructuras organicas, entre otras. Los materiales mas
representativos de la familia M41S son MCM-41, MCM-48, MCM-50 [3]. Otros materiales
mesoporosos como la SBA-15 y KIT-6 tienen amplias aplicaciones y son muy utilizados.

4.2. Material mesoporoso MCM-41

La MCM-41, son las siglas provenientes de Mobil Composition of Matter N° 41. Este
material posee una alta area superficial de aproximadamente 1500 m?/g lo que lo hace
adecuado como catalizador o soporte [4]. Esta silice posee una estructura muy parecida a los
paneles de abeja y se puede modificar el tamafio de sus poros y la morfologia del material,
donde se puede conservar la forma de los poros y su pureza. Ademas, se pueden incorporar
metales en su estructura durante su sintesis. Una de las desventajas de este material es su
pobre acidez, y la leve desaluminacion que ocurre al calcinar el material para eliminar el
tensoactivo. La mayoria de estas desventajas se deben a la hidrolisis que sufre la estructura
al estar en contacto con el vapor generado por la combustion del tensoactivo [5].

4.3. Sintesis del material mesoporoso MCM-41

Para la sintesis de la MCM-41, la fuente de silicio utilizada tradicionalmente es el tetraetil
ortosilicato (TEOS) pero esta tiene un costo de hasta 180 veces mayor que otras fuentes de
silicato disponibles en Colombia [6], y con el beneficio de que la arena silicea encontrada en
nuestro pais es de alta pureza (95.01%) en didxido de silicio [7]. Existen reportes sobre la
sintesis de materiales mesoporosos MCM-41 utilizando silicato de sodio como fuente de
silicio. En uno de los primeros estudios de sintesis de MCM-41 con silicato de sodio, se
prepararon varios materiales variando la longitud de cadena del surfactante pero la
composicion de surfactante en agua se mantuvo fija, estas sintesis se llevaron a cabo en un
autoclave a 150°C por 48 horas [8].

Por otra parte, se ha reportado la sintesis del material MCM-41 hidrotermalmente, utilizando
silicato de sodio de grado industrial y bromuro de hexadeciltrimetilamonio como surfactante.
[9]. Estudiaron el tiempo de reaccion, la temperatura y la influencia de la relacion molar
surfactante/SiO2 en las propiedades morfoldgicas y estructurales del material mesoporoso.

Sepherian (2006) reportd la preparacion y propiedades de una nueva fase de silicato de
circonio mesoporoso utilizando silicato de sodio como fuente de silicio y una pequefia
cantidad de surfactante, a temperatura ambiente [10].



4.4. Mecanismo de formacion MCM-41

Segun la sintesis de la MCM — 41 (Mobil Composition of Matter) de acuerdo a la Mobil Oil
Company, descrita por Kresge et al [11], conlleva el uso de geles de aluminosilicatos en
presencia del surfactante cloruro de cetiltrimetilamonio. El mecanismo de formacion de estas
mesoestructuras ordenadas es mediante el modelo de cristal-liquido. En este método, el ion
de amonio cuaternario actaa como un agente de direccién estructural para formar micelas
que se agregan en un cristal liquido. El “template” consiste en una formacion hexagonal de
micelas cilindricas, en la que las cadenas hidrocarbonadas hidrofébicas se encuentran en el
centro formando el corazon de la micela, mientras que los grupos polares miran hacia la
superficie y entran en contacto con el medio acuoso [2]. Después de afadir el precursor
inorganico, éste interactia con las micelas, para formar paredes inorganicas entre las
disposiciones hexagonales de las micelas cilindricamente agregadas. Posterior a la
calcinacion, el surfactante se elimina de los poros, obteniendose un material mesoporoso
formado por cilindros huecos en un ordenamiento hexagonal.

Este tratamiento influye en la estabilidad de las paredes inorganicas debido a la con-
densacion de la matriz, pudiendo originar distorsiones y grietas por contraccion de la
estructura [12].

4.5. Métodos de caracterizacion

Los materiales mesoporosos se puede identificar facilmente empleando iméagenes de
microscopia electronica de transmision (TEM), puesto que es posible observar su estructura
quimicay en particular, la textura de la superficie, la morfologia y el tamafio cristalino de los
materiales en un amplio rango de resoluciones de tamafio que van desde dimensiones
atdmicas (0.2 — 0.3 nm) hasta varios cientos de micras [13]. También para la identificacion
de fases cristalinas y determinar tamafios promedio del cristalito, los patrones de difraccion
de rayos X (DRX) suele ser el método mas util, en estos anélisis, los materiales de canales
mesoporosos con distribucion hexagonal se caracterizan por una reflexion pronunciada a 26
= 2°,y dos reflexiones pequefias a angulos mayores. También las isotermas de adsorcion-
desorcidn, es decir, el volumen adsorbido de un gas, tipicamente nitrégeno, como una funcion
de su presion parcial, son el método mas comdn para caracterizar los parametros estructurales
asociados a sus poros [14].

4.6. Escalamiento de la sintesis de la MCM-41

El escalamiento es el proceso mediante el cual se desarrollan los criterios y las reglas de
asignacion numerica que determinan las unidades de medida significativas para llevar de un
tamafio dado a otro tamafio mayor o menor una operacion u objeto. Escalar un proceso o
equipo es convertirlo de su escala de investigacion (laboratorio o piloto) a una escala mayor
[15].

El paso fundamental en el escalamiento [16] consiste en pasar los datos obtenidos en la escala
piloto a un modelo que puede ser:



o Fenomenoldgico: Fundamentado en algunos razonamientos tedricos pero de tipo
microscopico. No involucra consideraciones moleculares y permite hacer prediccion
en rangos o intervalos de operacion no estudiados experimentalmente.

o Empirico: El cual se postula sin bases tedricas y se espera solamente que ajuste la
interaccion entre los datos en el rango o intervalo de experimentacion.

e De similaridad: Obtenido a partir de un analisis de similaridad con respecto a
analogias fisicas de tipo térmico, mecanico, geométrico, quimico, etc.

El tipo de modelo de escalamiento depende tanto del proceso en cuestion como de la
geometria de los equipos involucrados [15]. Cuando se amplian los procesos quimicos en los
reactores discontinuos, siempre existe la posibilidad de pérdida de control si la reaccion es
exotérmica, ya que el cambio en el area de transferencia de calor por unidad de volumen
varia con la escala [17].

La agitacién en el escalamiento también es una variable fundamental y que se debe tener en
cuenta. EI aumento de la agitacion puede basarse en una serie de factores, pero Paul [18]
recomienda usar potencia constante por unidad de volumen o masa. Esta energia de
disipacion (E) de mezcla esta dada por la siguiente ecuacion [17]:

NpN3d>®

4 Ecuacién 1

Donde:

d: Didmetro del agitador [m]
N: Velocidad rotacional [s]
Np: Numero de potencia

V: Volumen [m?]

La energia de disipacion (E), es de los parametros mas Utiles para el experimento de cambio
de escala. Otro parametro fundamental para sistemas batch es el tiempo del proceso, ya que,
debido al aumento del volumen, el tiempo del proceso también debe incrementar. En cambio,
en sistemas continuos el tiempo de residencia debe ser el mismo para ambas escalas [17].

4.7. Sintesis de nopol

El nopol, es un alcohol primario biciclico dpticamente activo que se utiliza en jabones,
fragancias y en industrias agroquimicas para la sintesis de plaguicidas y productos
domésticos. El nopol es sintetizado convencionalmente mediante la reaccion de
condensacion de Prins de 3 -pineno y paraformaldehido [19]. En 2002 fue reportado el primer
estudio sobre la sintesis de nopol utilizando catalisis heterogénea con Sn/MCM—41 como
catalizador [20], empleando SnCls como precursor del estafio, se llevé a cabo una deposicion
quimica al vapor a una temperatura de 90 °C empleando tolueno como disolvente, donde se
observo que el material con estafio (Sn/MCM-41) es un excelente catalizador para la sintesis
de nopol puesto que se obtienen altas conversiones del p - pineno (> 98 %) y altas
selectividades hacia el nopol (> 80 %) que se atribuyen a la presencia material mesoporoso



(MCM-41). Lo que permite concluir que la accesibilidad de los reactivos a los sitios activos
en el arreglo hexagonal regular y bien ordenado de los poros de la MCM—41 permite una
mejor difusion de los reactivos y productos en comparacion con el gel de silica [20].

5. METODOLOGIA

5.1. Sintesis de MCM-41 con NazSiOs.
La MCM-41 sintetizada con silicato de sodio como fuente de silicio, se preparara siguiendo
el reporte de Gallego [2], donde se obtiene aproximadamente 0.8695 g de MCM-41. El
surfactante, bromuro de cetiltrimetilamonio (CTMABF), se disuelve en agua destilada por
medio de agitacion magnética (750 rpm) por 15 min. Posteriormente, se agrega el silicato de
sodio a la mezcla y se homogeniza mediante agitacién a 1000 rpm por 30 min. Luego, se
agrega una solucion de acido sulfarico 2 M para llevar a pH de alrededor 9.0, con el fin de

catalizar la condensacion. El precipitado resultante se filtra y se seca a 50 °C durante 24 h.
Finalmente, el sélido se calcina desde temperatura ambiente hasta 550 °C con una velocidad

de 1 °C min-1 y se mantiene a 550 °C durante 5 h [10]. En la tabla 1 se encuentran las
cantidades necesarias de cada sustancia para la sintesis de la MCM-41.

Tabla 1. Cantidades de las sustancias requeridas en la sintesis de MCM-41 en escala de
referencia.

Sustancia Cantidad [g]
Bromuro de cetiltrimetilamonio 3.727
Agua destilada 24
Silicato de sodio 3
Acido sulfdrico Hasta llevar pH a 9

Las muestras de referencia se llamaron MCM41-REF y Sn/MCM41-REF, para las muestras
con y sin estafio, respectivamente.

5.2. Efecto del escalado en la sintesis de MCM-41 empleando NazSiOs.

Se probo llevar a cabo la sintesis con escalados de 5, 10 y 15 veces con base a las cantidades
obtenidas en la escala de referencia a partir de la tabla 1, para esto no solo se realizé un
escalado lineal de las cantidades utilizadas en la sintesis, si no que se evalud el efecto de otras
variables muy importantes como: la velocidad de agitacion, que es un parametro del principio
de conservacion de la energia de disociacion, ecuacion 1, el tiempo de proceso, el surfactante
y la relacién molar surfactante/silicato, hasta poder obtener el material con las propiedades
necesarias. En la tabla 2 se observan las cantidades necesarias para escalar la sintesis.



Tabla 2. Cantidades sustancias para la sintesis de la MCM-41 a las diferentes escalas.

Escala de
referencia [g] Escala X 5 [g] |Escala X 10 [g] | Escala X 15 [g]
Bromuro de 3.7 18.64 37 55.5
cetiltrimetilamonio
Agua destilada 24 120 240 360
Silicato de sodio 3 15 30 45
AC|d([)23K/I|1;ur|co Hasta pH =9 Hasta pH=9 HastapH=9 | HastapH=9

La velocidad de agitacién se escalé con la ecuacién de energia de disipacion de mezcla,
ecuacion 1. Se realizé el célculo de la velocidad de agitacion con el mismo agitador o
aumentando el didmetro de este. Se mantuvo constante el niUmero de potencia porque para
calcular este se necesitan propiedades especificas de la mezcla como su densidad y
viscosidad.

Mismo diametro agitador [3 cm]:

E; N3 .
— = — Ecuacion 2
Npd> V
N1 =750 rpm
V1=30
V2 =300
Igualando:
N} N3 .,
— = — Ecuacion 3
Vi W
Despejando:

N, = 1615.83 rpm

Diferente didmetro agitador [4.9 cm]:

E; N3d5 .,
—+ = Ecuacién 4
Ny v
Igualando:
N3d®  N3d3 .,
1 =22 Ecyacions
Vi v,

10



Despejando:
N, = 713.3rpm

Como el agitador magnético que se utilizo para la sintesis no pasa de 1000 rpm, se cambio el
agitador de diametro de 3 cm por uno de diametro de 4.9 cm cuya velocidad de agitacion
para la sintesis seria de 713.3 rpm, valor que se aproxima a 710 rpm. Este procedimiento se
realizé para cada uno de los volumenes de escalado y asi determinar la velocidad de agitacion
para las sintesis. La muestra de escalado X10 fue nombrada Sn/MCM41-X10 después de
impregnarle estafio.

El aumento del tiempo de proceso se evalud en la escala X5, se realizaron muestras
aumentando el tiempo de proceso de 30 min a 1, 2 y 3 h y se analizaron las muestras
obtenidas. Las muestras se nombraron Sn/MCMA41-X5-1H, Sn/MCM41-X5-2H,
Sn/MCM41-X5-3H respectivamente despues de la impregnacion de estafio

En otra sintesis se decidié cambiar el surfactante utilizado en las sintesis anteriores: bromuro
de miristiltrimetilamonio en vez de bromuro de cetiltrimetilamonio, se conservd la misma
relacion molar por lo que la cantidad del surfactante cambi6 por la diferencia de pesos
moleculares. Esta muestra se nombré como Sn/MCM41-X5-Myristyl.

Tabla 3. Cantidades sustancias para la sintesis de la MCM-41 con diferente surfactante
(bromuro de mirsitiltrimetilamonio).

Escala de referencia [g] Escala X 5 [g]
_ Bromurode 3.44 17.2
miristiltrimetilamonio
Agua destilada 24 120
Silicato de sodio 3 15
Acido sulfurico [2M] HastapH =9 Hasta pH=9

Por ultimo, se realizaron las pruebas cambiando la relacién molar de surfactante silicato a
una relacion molar de 0.5 y 0.2, nombradas respectivamente Sn/MCM41-X5-RM0.5 y
Sn/MCM41-X5-RM0.3. La relacion molar de la escala de referencia fue de 0.7.

Tabla 4. Cantidades sustancias para la sintesis de la MCM-41 a diferente relacién molar
surfactante/silicato.

Escala X5 RM: 0.3 [g] |Escala X5 RM: 0.5 [g]
Bromuro de 7.985 13.31
cetiltrimetilamonio
Agua destilada 120 120
Silicato de sodio 15 15
Acido sulfurico [2M] HastapH =9 Hasta pH=9
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5.3. Impregnacion humeda incipiente

La impregnacion incipiente se llevé a cabo mediante el procedimiento reportado
anteriormente en el Grupo Catalisis Ambiental [21]. La carga de estafio Optima corresponde
a 43 pmol g~! y el punto de mojado (cantidad de solvente necesario para saturar el soporte)
es de 1.5 mL acetato de etilo MCM — 41 [21]. La solucion precursora se agregé gota a gota
al soporte previamente secado, en atmosfera de nitrégeno y con homogenizacién manual.

5.4. Caracterizacion

A las dos primeras sintesis se les realizé una prueba de difraccién de rayos X. Los ensayos
se realizaron en difractometro de Rayos X (DRX) Malvern-PANalytical Modelo Empyrean
2012, con detector Pixel 3D y fuente de Cu (A=1.541874) a 45kV y 40mA; Gonidémetro:
Omega/2 theta y configuracion de la plataforma: Reflexion Transmision Spinner con giro de
4s. El paso fue de 0,01° y un tiempo por paso de 80s.

5.5. Ensayos cataliticos

Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo en viales de 2 mL, los cuales se introducen en un
bafio de aceite a una temperatura de 90 °C, mediante agitacion magnética a 1000 rpm. Las
condiciones de reaccion utilizadas fueron: 12 mg de sélido (MCM — 41 6 Sn — MCM - 41),
0.0292 g de paraformaldehido (Sigma — Aldrich en polvo), 0.0643 g de § — pineno, 1 mL de
acetato de etilo y se evalud a 2 horas de reaccion. Los productos de reaccion se analizaron
mediante cromatografia gaseosa en un cromatdgrafo GC-MS Agilent 7890 N con detector
FID y se identificaron por espectrometria de masas. Para el analisis de las muestras se utilizé
un método cromatografico que emplea 30.462 cm s de helio como gas de arrastre. Para
identificar los compuestos se utilizd un detector de ignicion de llama (Flame Ignition
Detector, FID) con una temperatura de 250°C. Se utiliz6 una rampa de calentamiento desde
70 °C hasta 130 °C a una velocidad de incremento de 10 °C/min y se mantuvo por 1 min.
Seguido se realiz0 una nueva rampa hasta 180 °C utilizando la misma velocidad de
calentamiento. El volumen de inyeccion fue 1 L. en modo split con una relacion 25:1.

De acuerdo con los datos obtenidos en el cromatdgrafo, se calcula la conversion de B -pineno
y la selectividad al nopol por medio del método de normalizacion de &reas, usando las
siguientes ecuaciones.

% Area productos

Conversién  — pineno (%) = * 100 Ecuacion 6

¥ Area reactivos+2 Area productos

A 1 .,
TeamOPY” _ +« 100 Ecuacion 7

Selectividad a nopol (%) =

¥ Area productos
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6. RESULTADOS Y ANALISIS
6.1. Sintesis de MCM-41

6.1.1. Sintesis escala de referencia

Se realizo la sintesis con la metodologia descrita anteriormente y las cantidades necesarias
dadas en la tabla 1. De este material se obtuvieron aproximadamente 0.8461 g después de
calcinar. El difractograma de la MCM-41 sintetizada (figura 1), muestra el pico significativo
de laMCM-41 a 26 = 2.5°.

Intensidad (u.a)

T — . T v T — . —
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 45 5.0 5.5 6.0

26 grados

Figura 1. DRX muestra escala de referencia angulo bajo

e Ensayos cataliticos:

De acuerdo con el procedimiento reportado en la seccion 5.4, se le realizd las pruebas
cataliticas tanto a la muestra impregnada con estafio y sin este, en un tiempo de reaccién de
2 h. Los resultados permitieron obtener una conversion del § — pineno del 37% y selectividad
hacia nopol mayor al 97% en la muestra sin estafio. En la muestra impregnada con estafio se
obtuvo una conversion del f — pineno del 67% y selectividad hacia nopol mayor al 97%, la
figura 2 muestra el cromatograma obtenido para la prueba catalitica usando el material sin
carga de estafio; como se puede observar el pico que aparece aproximadamente en el minuto
3 hace referencia a la presencia de p — pineno en la muestra y el pico que aparece después
del minuto 6 nos indica la formacion del nopol, como se explicé en la metodologia la
conversion y la selectividad se calcul6 por medio del método de normalizacion de areas
(ecuacion 6y 7).

El soporte debe tener una alta area superficial que facilite las fases cataliticas bien dispersadas
y mejoren la estabilidad térmica de los componentes sobre largos periodos [22]. La
accesibilidad de los reactivos a los sitios activos en el arreglo hexagonal regular y bien
ordenado de los poros de la MCM — 41 permite una mejor difusion de los reactivos y
producto.
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Gallego [2] al hacer la sintesis de la MCM-41 usando TEOS como fuente de silicio obtuvo
un material con una conversion del 3 — pineno del 60 % y una selectividad al nopol mayor al
97%, estos valores nos sirven de referencia para comparar con las pruebas cataliticas
realizadas en este proyecto usando silicato de sodio como fuente de silicio.

Intensidad (u.a)

_‘_IW\M’T"'

; —r T T T T
3.0 35 4.0 45 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5
Tiempo de retencién (min)

Figura 2. Cromatograma prueba catalitica muestra escala de referencia.

Gallego [2] reportd las caracteristicas del material obtenido a escala de referencia. Las
propiedades texturales del material muestran que el area superficial BET varia entre 967 y
1394 m? g1, Los tamafios de poro promedio entre 2.88 y 3.12 nm y un volumen de poro de
hasta 1.02 cm?® g 1. Las propiedades texturales mediante micrografias TEM mostraron que el
material presenta arreglos unidimensionales hexagonales ordenados. Los microanalisis
quimicos mediante EDS permitieron estudiar la composicion atomica en determinadas
regiones del material, observandose la presencia de Si y O para el material [2].

6.1.2. Sintesis escala X 10

El primer escalado que se realizd fue el de X10 y la variable que se cambi6 fue la velocidad
de agitacion aplicando la ecuacién 1, y el proceso descrito en la seccion 5.2. El tiempo de
proceso no se aumentd. A esta sintesis se le realiz6 una prueba de difraccion de rayos X.
Como se observa en la figura 3, se obtiene una especie de banday no un pico, lo cual muestra
la ausencia de un ordenamiento estructural adecuado y sugiere la presencia de una estructura
amorfa obtenida en este escalado.
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Intensidad (u.a)

T
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5
26 grados

Figura 3. DRX muestra escala X10 angulo bajo.

Ademas del DRX, se le realizd el ensayo catalitico a la muestra y como era de esperarse por
los resultados de la prueba de caracterizacion, no se obtuvo conversion del B-pineno hacia
nopol. Por lo que el escalado no fue satisfactorio. La figura 4 muestra el cromatograma

realizado a la muestra, no se observa el pico después del minuto 6 que representa la presencia
de nopol en la muestra.

Intensidad (u.a)

—~T=5 — — — — — — — — T T
3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5
Tiempo de retencién (min)

Figura 4. Cromatograma prueba catalitica muestra escala X10.

6.1.3. Sintesis escala X 5
6.1.3.1. Efecto tiempo de proceso

Para evaluar otras condiciones del proceso de sintesis se opt6 por realizar el escalado X5
aumentando el tiempo de proceso a 1, 2 y 3 h, también utilizando la ecuacion 1 de
conservacion de energia de disipacion de mezcla se vario la velocidad de agitacion. A estas
sintesis se les realizd la impregnacion humeda incipiente de estafio y el respectivo ensayo
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catalitico que se analiz6 mediante cromatografia gaseosa. Para ninguna de las muestras se
obtuvo conversion del B -pineno hacia el nopol, por lo que se concluye que el escalado no
fue satisfactorio. La figura 5 muestra el cromatograma de la muestra que se dejo en agitacion
2 h, solo se observa el pico alrededor del minuto 3 que representa la presencia de  -pineno
en la muestra, el pico del nopol en el minuto 6 no esté presente.

Intensidad (u.a)

e PO

e —T— —T— —T— —T— — T T T T T T

3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5
Tiempo de retencién (min)

Figura 5. Cromatograma prueba catalitica muestra escala X5, tiempo de mezclado 2
horas.

v
L —

6.1.3.2. Efecto de la relacion molar Surfactante/SiO2

Se realizaron las sintesis de MCM-41 variando la relacion molar surfactante/SiOz2, la relacion
molar de la escala de referencia fue de 0.70, por lo que en estas pruebas se realizaron las
sintesis con relacion molar de 0.5y 0.3. A las muestras se les hizo la impregnacion de estafio
y posteriormente las pruebas de actividad catalitica pero ninguna de las muestras obtuvo
conversion del B -pineno hacia el nopol. La figura 6 muestra el cromatograma de la muestra
con relacion molar 0.5, en este solo se observa la presencia de B -pineno por el pico que
aparece al minuto 3, un cromatograma muy similar se obtuvo para la muestra con relacién
molar 0.3, por lo que se concluye que el escalado no fue satisfactorio.
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Intensidad (u.a)

\ " At "
LAMANAL Mt 4 Lot i s ¥ et W l
T T T T T T [ T T T T ] T T T T T T T T T T

; — T —
3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5
Tiempo de retencién (min)

Figura 6. Cromatograma prueba catalitica muestra escala X5, relacion molar 0.5.

6.1.3.3. Sintesis escala X 5 cambiando el surfactante

La altima prueba que se realizo fue cambiar el surfactante bromuro de cetiltrimetilamonio
por bromuro de hexadeciltrimetilamonio, que es el surfactantante utilizado en la sintesis
tradicional de la MCM-41 con TEOS y se escal6 tambien 5 veces. Se le realizd la
impregnacion de estafio a la muestra y luego se probo la actividad catalitica pero no se obtuvo
conversion del B -pineno. En la figura 7 se observa el cromatograma obtenido para la muestra,
solo se observa el pico alrededor del minuto 3, que representa la presencia de [ -pineno,
mientras que no aparece el pico en el minuto 6 caracteristico del nopol. Se concluye que el
escalado no fue satisfactorio.

Intensidad (u.a)

I I
3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0
Tiempo de retencién (min)

Figura 7. Cromatograma prueba catalitica muestra escala X5, otro surfactante.
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Tabla 5. Condiciones de sintesis de cada muestra sintetizada y conversion y selectividad

alcanzada.
. Velocidad | Tiempo
Muestr IEDilaiggt(;’I? de de Relacion molar Surfactante X p-pineno | o %
uestra g[c m] agitacion | proceso | Surfactante/SiO2 (%) nopal (%0)
[rpm] [min]

MCMA41-REF 3 750-1000 30 0.7 CTAMBr 37.45 97.67
Sn/MCM41-REF 3 750-1000 30 0.7 CTAMBr 67.05 97.31
Sn/MCM41-X10 49 710-950 30 0.7 CTAMBr 0 0

Sn/MCM41-X5-1H 49 560-750 60 0.7 CTAMBr 0 0
Sn/MCM41-X5-2H 4.9 560-750 120 0.7 CTAMBr 0 0
Sn/MCM41-X5-3H 49 560-750 180 0.7 CTAMBr 0 0
Sn/MCM41-X5-RMO0.5 49 560-750 60 0.5 CTAMBr 0 0
Sn/MCM41-X5-RM0.3 49 560-750 60 0.3 CTAMBr 0 0
Bromuro de
Sn/MCM41-X5-Myristyl 4.9 560-750 60 0.7 miristil- 0 0
trimetilamonio

En la tabla 5 se resumen las condiciones empleadas en cada una de las sintesis realizadas, la
conversion del B -pineno y la selectividad hacia el nopol de cada de una de ellas.

6.2. Alternativas de sintesis de MCM-41 utilizando silicato de sodio

El método usado en el proyecto para la sintesis de MCM-41 utilizando silicato de sodio [2],
fue satisfactorio para la escala de referencia, al ser llevado a cabo en condiciones suaves
facilitaria el proceso de escalado por lo menos a nivel de laboratorio, pero en las pruebas de
escalado realizadas no se obtuvo el resultado deseado.

En la literatura se encuentran diferentes alternativas para la sintesis del material mesoporoso
MCM-41 utilizando silicato de sodio como fuente de silicio, pero no en condiciones
moderadas (ambientales), si no con el uso de equipos como autoclaves, que para una sintesis
de referencia es exitoso, pero a nivel de laboratorio dificultaria su escalado. Aun asi, a
continuacion, se plantean algunas de las alternativas, que podrian ser Utiles para dirigir
futuras investigaciones en sintonia con el objetivo principal del actual proyecto. Se hace
énfasis en las condiciones de sintesis que permiten obtener MCM-41 a partir de silicatos.

Se reporta la sintesis de silica mesoporosa MCM-41 usando lodos de minerales de cobre
(copper ore tailings, COTs) como una fuente novedosa de silicato de sodio, encontrados en
China [23]. Se obtuvieron materiales mesoporosos altamente ordenados, utilizando el silicato
de sodio directamente extraido de los minerales. El procedimiento a seguir para la sintesis
del material fue el siguiente: en 100 mL de agua desionizada a temperatura ambiente se afiade
lentamente una solucion de silicato de sodio a la solucion de CTAMBTr (surfactante), bajo
vigorosa agitacion. La solucién es mezclada continuamente. Después, el pH de la solucidn
se ajusta a 10,8 con soluciones diluidas de NaOH y HCI. La relacién molar del gel fue
[CTAMBTr]: [SiO2]: [H20] = x: 1: 100, donde x es igual a 0,1, 0,2 y 0,3. Luego, el gel
formado, se transfiere a un autoclave revestido de teflon y calentado a 100 ° C durante 48 h
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con agitacion magnética. El sélido blanco que se obtiene se filtra, se lava repetidamente
usando agua desionizada y se seca a 80 ° C. Finalmente, el polvo blanco se calcina a 500 °C
durante 6 h para eliminar completamente el surfactante [23].

En México, Melendez (2012) sintetizo6 silice mesoporosa MCM-41 hidrotermalmente [9]
usando silicato de sodio, de grado industrial, como fuente de silicio, bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (CTMABTr) como surfactante y acetato de etilo como regulador de
pH. Estudiaron el tiempo de reaccion, la temperatura y la influencia de la relacion molar
surfactante/SiO2 en las propiedades morfoldgicas y estructurales del material mesoporoso.
Los parametros optimos encontrados para la sintesis fueron: tiempo y temperatura de
reaccion de 110 h y 80 °C, respectivamente y relacion molar CTMABI/SiO2 desde 0.53 a
0.71. La metodologia aplicada para la sintesis fue la siguiente: Se mezcla una cantidad
deseada de CTAMBTr con 7 mL de 2-propanol (i-PrOH) y 100 mL de agua desionizada hasta
disolucion total; por separado, se disolvieron 3 g de solucién de Naz2SiOs en 33 mL de agua
desionizada y luego ambas soluciones se enfrian a 4 °C. Después, la solucion de NazSiOs se
afiade lentamente gota a gota a la solucién de CTAMBI/i-PrOH con agitacion vigorosa.
Posteriormente, la mezcla resultante se lleva a bafio ultrasénico durante 2 horas y luego se
agregan 10 mL de acetato de etilo, y la solucién se lleva a bafio ultrasonico durante 5 min de
nuevo. Se mantiene la solucién a 30 °C bajo agitacion magnética durante 5 h con el fin de
promover la hidrolisis del acetato de etilo. Finalmente, la solucion se mantiene a 80 °C
durante 72 h en el autoclave. El sélido obtenido se separa por filtracién y se lava con agua
desionizada y seca a temperatura ambiente. El surfactante se elimina calcinando a 540 °C
durante 5 h a una velocidad de calentamiento de 1 °C /min [9]. Los autores observan que el
acetato de etilo afecta el orden de la estructura de los poros es un buen co-disolvente para el
CTAMBr y cuando el tiempo de hidrdlisis aumenta, se generan més etanol y 4cido acético
que podrian destruir la plantilla micelar y hacer que la estructura de los poros esté menos
ordenada. Esto se debe a que la acidificacion de las soluciones de Na2SiOs produce geles de
silice amorfos y, en un rango de pH mas alcalino, el tiempo necesario para formar gel
disminuye [9].

Ryoo (1995) desarrollé el siguiente procedimiento de sintesis de MCM-41. Se prepar6 una
solucion de silicato de sodio de Na/Si = 0,5 combinando una solucion acuosa de NaOH de 1
mol dm3 con Ludox HS40 (39.5% de SiO2, 0.4 % Na20 y 60.1% H20) y calentar la mezcla
resultante con agitacion. Esta solucion se afiadié lentamente a una solucién de cloruro de
hexadeciltrimetilamonio (HTACL1) (24.9% de HTACI, 0.4% de NHs y 74.7% de H20) con
agitacion vigorosa a temperatura ambiente, para dar una mezcla de SiO2 / HTA = 6. La
mezcla de silicato de HTA se calent6 en un autoclave, sin agitar, a 100 °C durante 24 h.
Después, la mezcla se enfrié a temperatura ambiente. A continuacion, se ajusta el pH a
aproximadamente 11 mediante la adicion gota a gota de acido acético. La mezcla de reaccion
se calent6 de nuevo a 100 °C durante 24 h. Este procedimiento para el ajuste del pH y el
calentamiento subsiguiente se repite dos veces. El producto precipitado, que contiene MCM-
41y HTA, se filtra, se lava con agua bidestilada y se seca en un horno a 100 °C. El producto
se calcina durante 2 horas 500 °C [25]. Este método de sintesis que utiliza la adicidn repetida
de &cido acético da un MCM-41 de calidad mucho mas alta que procedimientos que utilizan
un ajuste de pH al comienzo de reaccion.
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Vyshegorodtseva (2019) prepard una serie de materiales MCM-41 a partir de silicato de sodio
grado industrial utilizando bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAMBY), la relacion molar de
componentes que se utilizd para minimizar la cantidad de CTAMBr fue 525 (H20):0.125
(CTAMBR):1(Si). EI procedimiento seguido fue disolver el surfactante CTAMBTr en agua
destilada por 1 hora, luego se afade el silicato de sodio y se agita durante 2 horas a
temperatura ambiente para después ponerla en un autoclave a 110 °C durante 16 horas. El
producto sélido se filtra, se lava con agua destilada, se seca a temperatura ambiente y se
calcina a una velocidad de 1 °C/min hasta 540 °C y se mantiene durante 10 horas [26]. En las
sintesis realizadas, el autor evalud la temperatura y tiempo de calcinacion ya que explica que
una de las principales desventajas de la sintesis de MCM-41 a partir de silicato de sodio es
la presencia de impurezas de Na* lo que conduce al material a una baja estabilidad técnica,
encontrando la temperatura de 540 °C a comparacion de las demas testeadas como la de mejor
resultado [26].

Como podemos observar en la literatura la mayoria de los procedimientos encontrados son
llevados a cabo en equipos como el autoclave lo que puede dificultar la sintesis para llevarla
a una escala mayor en el laboratorio. Siriluk (2005) reporta la sintesis de MCM-41 a
condiciones ambientales utilizando silicato de sodio preparado a partir de ceniza de céscara
de arroz y silicato de sodio comercial como fuente de silice y bromuro de
hexadeciltrimetilamonio como surfactante. La composicion molar usada fue de 4SiO2:
1Na20: 1ICTAMBr: 200H20. El procedimiento utilizado fue el de disolver el CTAMBT en
agua desionizada y después para formar el precipitacion se adiciona hidroxido de amonio y
el silicato de sodio y se deja agitando por 48 horas. El sélido suspendido se filtra, se lava con
una solucion de etanol y seca a 100 °C durante 1 hora. Por altimo se lleva a calcinar por 4
horas a 550 °C [27].

Para un trabajo a futuro, el procedimiento aplicado por Siriluk (2005) se convierte en una
muy buena alternativa para probar el escalado de la sintesis de la MCM-41 a nivel de
laboratorio.

7. CONCLUSIONES

Mediante los procedimientos experimentales propuestos en la metodologia, se sintetizo
MCM-41, utilizando silicato de sodio (Na2SiOs) como fuente de silicio. La sintesis utilizada
de escala de referencia fue propuesta por Gallego y tiene una relacion molar surfactante/SiO-
de 0.7, con esta se obtuvo muy buenos resultados en las pruebas de actividad catalitica en la
reaccion de nopol, una conversion del B -pineno hacia nopol del 67% para la muestra
impregnada con estafio y del 37% para la muestra sin estafio, en un tiempo de reaccion de 2
h y ademas una selectividad mayor al 97% para ambas muestras, la cual es similar a la
obtenida en la sintesis tradicional de MCM-41 con TEOS vy casi igual que a la reportada
anteriormente en el grupo Catalisis Ambiental por Gallego.

Al momento de escalar la sintesis del material mesoporoso MCM-41, se evaluo el efecto de

la velocidad de agitacion, usando la ecuacion de conservacion de la energia de disipacion de
mezcla, el tiempo de proceso, aumentando el tiempo de mezclado al aumentar la escala, la
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relacion molar del surfactante/SiO2 (0.7, 0.5y 0.3) y, utilizando otro surfactante. Todas estas
variaciones se aplicaron en una escala 5 veces mayor a la de referencia, y a la de 10 veces
mayor solo se aplicd la ecuacion de energia de disipacion de mezcla. Para ninguno de los
cambios y variaciones se obtuvo un resultado satisfactorio en la actividad catalitica del
material en la reaccion de nopol, ya que no se obtuvo conversion del B -pineno hacia nopol
y las muestras analizadas por DRX no presentaron los picos caracteristicos de la MCM-41.

Esto nos permite concluir que el escalado de la sintesis de MCM-41 no es tan simple, como
en la sintesis tradicional usando TEOS, reportada en el grupo Catélisis Ambiental,
estableciendo asi una desventaja respecto a la sintesis tradicional y convirtiendo esta Gltima
en la principal, bajo condiciones moderadas.

8. RECOMENDACIONES

Se plantea a futuro un procedimiento que fue llevado a cabo a condiciones ambientales [27]
y que podria arrojar un resultado exitoso en el escalado de la sintesis de MCM-41 usando
silicato de sodio, que es el objetivo principal del actual proyecto.
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