XX CAC 2017

CONGRESO ARGENTINO DE
CATALISIS

DEL 1 AL 3 DE NOVIEMBRE DE 2017
CORDOBA-ARGENTINA

Sintesis de materiales mesoporosos con fuerza acida variable. Evaluacidn
catalitica para la obtencidn del precursor del Nylon 6.

Vaschetto Eliana G.*, Herrero Eduardo R., Casuscelli Sandra G., Eimer Griselda A.
Centro de Investigacion y Tecnologia Quimica (CITeQ-UTN-CONICET), Facultad Regional Cérdoba, Maestro
Lopez y Cruz Roja Argentina, Ciudad Universitaria, CP: 5016 Cérdoba, Argentina.

Palabras Claves: Materiales mesoporosos, fuerza acida, nylon 6.

Resumen

Se sintetizaron nanomateriales MCM-41 “via convencional” con Aluminio y Boro mediante
incorporacién directa del heterodtomo en el gel inicial. Se lograron estructuras del tipo AI-MCM-41 y
B-MCM-41, con arreglo hexagonal de canales altamente ordenado, elevados valores de area especifica
y alta regularidad estructural evidenciada por DRX y TEM. El procedimiento de sintesis empleado
permitié la incorporacién del heteroatomo en la red que condujo a la formacion de silanoles nido en
sitios de defectos estructurales, evidenciada por IR-TF. Estudios de adsorcion-desorcion de piridina
seguidos por IR-TF manifestaron una acidez de Brensted muy débil para el caso de los materiales con
Al y moderada para los materiales con B, asociada a estos silanoles nido. Se sintetizaron también
materiales mesoporosos “via precursores zeoliticos”, demostrandose que la presencia de dominios
zeoliticos origina una mayor fuerza acida. Se compararon las propiedades estructurales y la naturaleza,
origen, proporcion y fuerza de los sitios acidos generados en las estructuras sintetizadas. Se evaluaron
cataliticamente estos materiales en la Reaccidn de reordenamiento de Beckmann en fase vapor para la
obtencion de e-Caprolactama (mondmero del nylon 6) a partir de ciclohexanona oxima, presentando
mayor selectividad al producto deseado los materiales con acidez de Bragnsted débil.

Abstract

Nanomaterials MCM-41 "conventional way" were synthesized with Aluminum and Boron by
direct incorporation of the heteroatom in the initial gel. AI-MCM-41 and B-MCM-41 structures were
achieved, with highly ordered hexagonal channel arrangement, high specific area values and high
structural regularity evidenced by XRD and TEM. The synthesis procedure employed allowed the
incorporation of the heteroatom in the network that led to the formation of nest silanols at sites of
structural defects evidenced by IR-TF. Adsorption-desorption studies of pyridine followed by IR-TF
showed a very weak Brgnsted acidity for the case of materials with Al and moderate for materials with
B, associated with these silanols nest. Mesoporous materials were also synthesized "via zeolite
precursors”, demonstrating that the presence of zeolitic domains gives rise to a greater acidic strength.
The structural properties and the nature, origin, proportion and strength of the acid sites generated in
the synthesized structures were compared. These materials were catalytically evaluated in the
Beckmann rearrangement reaction in vapor phase to obtain e-Caprolactam (nylon 6 monomer) from
cyclohexanone oxime, with materials with weak Brgnsted acidity being more selective to the desired
product.
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Introduccion

Uno de los campos que mas contribuira a los desarrollos cientificos y tecnoldgicos a lo largo del
siglo XXI es la nanotecnologia. Dentro de esta area, los materiales mesoporosos presentan la
capacidad de ensamblar y organizar componentes inorganicos, organicos e incluso bioldgicos en un
material Unico. Estas caracteristicas representan una direccion interesante para el desarrollo de
materiales innovadores que puedan presentar una amplia gama de nuevas propiedades. Los materiales
mesoporosos son potenciales candidatos para una gran variedad de aplicaciones, particularmente, el
arreglo hexagonal MCM-41 ofrece oportunidades para ser usados como “estructuras soportes”
permitiendo la preparacion de nuevos materiales [1-3]. Si bien los MCM-41 puros tienen limitadas
aplicaciones, la sustitucion isomorfica del Si con distintos heteroatomos ha permitido que estas
nanoestructuras presenten importantes actividades en diversas reacciones de interés. Su alta area
especifica y tamafio de poro, favorecen la carga de elementos activos y permiten la facil difusion de
los reactantes y accesibilidad a los sitios activos. Tales ventajas los hacen sumamente atractivos en
diversos procesos cataliticos que involucran moléculas demasiado grandes como para difundir
libremente a través de los poros del material.

Utilizando elementos como Ga, Ti, V, Al o B [4-6] mediante la sintesis convencional, se observé
gue las propiedades cataliticas de los materiales MCM-41 mejoraban. Ademas, a los efectos de
introducir algin orden estructural en las paredes de los poros del material e incrementar asi su
actividad catalitica, se han explorado también rutas de sintesis no convencionales. Se pueden obtener
mezclas de cristales zeoliticos y materiales mesoporosos, logrando avances para mejorar el orden
estructural, la estabilidad hidrotérmica y las funciones acidas de mesoestructuras [7-9]. Asi, hoy en
dia, la nanotecnologia permite la posibilidad de controlar la formacién de un sitio activo manipulando
la estructura del catalizador y por lo tanto sus propiedades [10].

De esta manera, en este trabajo se sintetizaron y caracterizaron catalizadores mesoestructurados por
“via convencional” modificados con Aluminio y Boro mediante incorporacion directa del
heteroatomo en el gel de sintesis y materiales mesoporosos ‘“via precursores zeoliticos” modificados
con Al. La incorporacion del heterodtomo en la estructura silicea se ha implementado con el fin de
analizar las propiedades estructurales y la naturaleza, origen, proporcion y fuerza de los sitios acidos
generados en las distintas estructuras [11,12]. Ademas se evaluaron cataliticamente los materiales
sintetizados en la Reaccién de reordenamiento de Beckmann en fase vapor para la obtencion de e-
Caprolactama (e-C), monémero del nylon 6, a partir de ciclohexanona oxima (CHO), buscando
promover la formacion selectiva de dicho producto.

Experimental

Sintesis de materiales.

El material mesoporoso sustituido con Al se sintetiz6 usando tetraetoxisilano (TEOS) y aluminato
de sodio (NaAIlO,) como fuentes de Si y Al respectivamente, bromuro de cetiltrimetil amonio (CTA)
como surfactante e hidréxido de sodio (NaOH) para la hidrolisis y ajuste del pH. El gel de sintesis, con
relacion molar inicial fue de Si/Al= 20, se agitd a temperatura ambiente por 7h y luego se trato
hidrotermicamente por 6 dias a 100°C en autoclave. EI material fue identificado como Al-M(20). El
material mesoporoso sustituido con B se sintetiz6 de la misma manera que con Al, solo que se usé
acido borico (HsBOs) como fuente de B e hidréxido de amonio (NH,OH) para la hidrélisis y ajuste del
pH. Se utilizé una relacion molar inicial de Si/B= 20. El material fue identificado como B-M(20). El
material via precursores zeoliticos sustituido con Al se sintetizd usando TEOS y NaAIO, como fuentes
de Si y Al respectivamente, y una solucién acuosa de hidréxido de tetrapropil amonio (TPA) como
surfactante de la fase zeolitica que luego se tratd hidrotermicamente a 80 °C por 6 hs. Relacion molar
inicial Si/Al= 20. Posteriormente se le agregd una solucion acuosa de CTA y se sometié nuevamente a
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tratamiento hidrotérmico a 100 °C por 12 hs. El material fue identificado como Al-MP(20). Los
solidos resultantes se filtraron, lavaron y secaron a 60°C durante toda la noche. El surfactante se
evacud de las muestras bajo flujo continuo de N, y posterior calcinacion en flujo de aire a 500°C.

Caracterizacion de los materiales.

Los materiales se caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX: difractometro Philips PW 3830
en el intervalo de 20 de 1,5° a 7°), area especifica (Chemisorb pulso por punto unico en P/PO= 0,3
mediante método BET), Microscopia de Transmisién Electrénica (TEM: Microscopio JEOL JEM-
1200 EX-I1) y de Barrido Electrénico (SEM: JEOL JSM-6380LV), Espectroscopia de emision atomica
con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES-VARIAN), Infrarrojo (IR-TF: JASCO 5300) y acidez
por adsorcion-desorcién de piridina (IR-TF- Py).

Evaluacion catalitica.

Los materiales sintetizados fueron evaluados cataliticamente en la reaccién de Reordenamiento de
Beckmann, en un reactor de lecho fijo situado en un horno a 320 °C. Se alimentd una solucién de
CHO en 1-hexanol al 10% p/p y se utilizé un tiempo de contacto de W/F= 40 gh/mol (g de catalizador
sobre la velocidad de alimentacion de CHO). Las muestras de reaccion fueron analizadas por
cromatografia gaseosa utilizando un equipo Perkin Elmer-Clarus 500 con columna capilar (ZB-1).

Resultados y discusion

En la Figura 1A se presentan los DRX a bajo angulo de los catalizadores preparados. En todos los
casos se observa un patron de difraccion caracteristico de los materiales MCM-41. Este ordenamiento
es evidenciado por la presencia de picos de difraccion correspondientes a los planos (100), (110) y
(200) lo cual indica un ordenamiento hexagonal de largo alcance en la estructura mesoporosa [13].
Estos resultados son consistentes con los altos valores de area superficial obtenidos (Tabla 1). En la
Figura 1B se aprecian los difractogramas a alto angulo de las muestras sintetizadas, donde es evidente
que para la muestra Al-MP(20) se pudo observar picos correspondientes a la fase microporosa,
caracteristica de los materiales zeoliticos [14], lograndose asi estructuras
A B mMesoporosas con precursores zeoliticos.

La estructura de los solidos obtenidos fue también examinada por
microscopia electronica de transmisién, Figura 2. Las imagenes 2A 'y 2B
representan una estructura claramente mesoporosa exhibiendo canales
ordenados en un arreglo hexagonal, caracteristico de MCM-41 [15],
mientras que la Figura 2C da cuentas de una mesoporosidad menos
definida sumada a la presencia de cristales tipicos de estructuras
zeoliticas.

La morfologia de los materiales sintetizados se investigd por
microscopia electrénica de barrido, Figura 3. Asi, las imagenes indican
que las particulas no poseen una morfologia particular definida aunque
parecen tender a una forma esférica. Estas particulas de tamafio muy
pequefio parecen estar agregadas constituyendo aglomerados que existen

2 3 4 5 6 7 enunampliorango de tamafios [16].

20(°)
Figura 1. A) Patrones de DRX
a bajo angulo. B) Patrones de
DRX a alto angulo.

Intensidad (u. a.)
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50 nm

Figura 3. SEM: A) Al-M(20), B) B-M(20), C) Al-MP(20)

En la Figura 4A se presentan los espectros IR en el rango de 400-1600 cm-1 de todas las muestras
sintetizadas y se observan las principales bandas descritas en la literatura para MCM-41 (1081 y 1243
cm-1 asociadas a modos de estiramiento asimétrico interno y externo del enlace Si-O, y a 800 y 458
cm-1 asignadas al estiramiento simétrico y flexién de los enlaces Si-O) [17].
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Figura4: A)IR-TFyB)IR-TFa 400 °C

Ademés, se aprecia una banda a aproximadamente 960 cm™, caracteristica del heterodtomo (Al o
B) incorporado en la estructura. Frecuentemente esta banda se solapa a aquella asignada a los
silanoles; sin embargo, al contrastar estas muestras con la de una matriz pura se encontr6 que la banda
incrementa con el uso de Al o B en la sintesis del material, lo cual evidencia la presencia del
heterodtomo en la red mesoporosa (Tablal). Esta banda es claramente visible en todos los espectros, lo
cual puede ser interpretado en términos del solapamiento de la vibracion del estiramiento Si-O tanto
en los grupos de Si-O-H como en las unidades Si-O-Al o Si-O-B. Asimismo, la aparicién de la banda a
545 cm™ caracteristica de la estructura zeolitica ZSM-5 (anillos de 5 miembros) en la muestra Al-
MP(20) esta dando cuentas de la aparicion de la fase zeolitica en el material.
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Con el fin de detectar la presencia de grupos silanoles en la superficie de los materiales en la Figura
4B se muestran los espectros IR-TF en el rango de hidroxilo (3000-3800 cm™). Se conoce que pueden
existir varios tipos de grupos silanoles superficiales con diferentes propiedades acidas: terminales,
geminales, vecinales y nidos [18-20] Todos los espectros de nuestras muestras exhiben una banda
amplia e intensa por encima de los 3500 cm™, la cual puede ser desdoblada en dos picos a
aproximadamente 3700 cm™ y 3590-3600 cm™. De acuerdo con la literatura [18-20] estas dos
contribuciones podrian ser asignadas a grupos silanoles terminales/vecinales y nidos respectivamente.
Asi, es posible observar que la proporcion de silanoles nido, sefial a 3590-3600 cm™, sigue el orden
Al-M(20)>B-M(20)>AI-MP(20) resultando en un aumento de defectos estructurales, logrdndose la
mayor proporcién de silanoles nido en la muestra Al-M(20).

En la Figura 5A (quimisorcion de piridina seguida de estudios de

B N IR) se observan las bandas caracteristicas de estos materiales
correspondientes a piridina enlazada a hidrégeno a 1597 y 1447 cm’

'y un aducto Lewis. La banda a 1490 cm™ se asigna a la suma de

e sitios &cidos de Brgnsted més Lewis. Por otra parte, la presencia de

gr i una banda a 1632 cm™ se puede atribuir a la piridina interactuando
3 con sitios acidos de Brgnsted, que es méas intensa para la muestra
8 w e me we  Al-M(20), lo que indicaria la mayor proporcion de sitios acidos
S| e Py-(H+L) py-(+0)|  (silanoles nido en defectos estructurales) con respecto a las otras
2 N Pl W dos muestras [21, 22]. Esta acidez a su vez es de caracter débil,
§ AP (20) pudiéndose confirmar esto en la desorcion de piridina a
temperaturas de 200 °C (Figura 5B), ya que la banda a 1632 cm™

B-MI20) tiende_ a desaparecer en la muestra Al-M(20). Para el caso del
I material con Boro, la banda a 1632 cm™ es levemente més intensa
AI-MI(20) gue para Al-M(20) en la desorcion de Py a 200 °C, lo que reflejaria

una acidez moderada. Finalmente la muestra Al-MP(20) presenta

T T T T T
1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400  yna mayor fuerza 4cida que el resto de los materiales sintetizados,

Longitud de onda cm™Y) destacandose la banda a 1632 cm™, evidenciando este hecho sitios

Figura 5: A) IR-TF-Py a25 °C  acidos fuertes que retienen Py hasta 200 °C.
y B) IR-TF-Py a 200 °C La Tabla 1 muestra los resultados de la evaluacidn catalitica de
los materiales sintetizados sobre la conversion de CHO vy
rendimientos a productos.

Tabla 1: Area superficial y evaluacion catalitica en la reaccion de Reordenamiento de Beckmann sobre los
materiales sintetizados.

Muestra Cont. heterodtomo Area Conversion | Rendimiento | Rendimiento | Rendimiento
(%p/p) (m?/g) CHO e-C Ciclohexanona otros
Al-M(20) 1.65 1242 60 60 0 0
B-M(20) 1.49 819 53,95 44,24 9,7 0
Al-MP(20) 1.21 1176 73,6 50,1 12,8 10,7

Como se puede observar, cuando aumenta la fuerza de los sitios &cidos en el orden Al-MP(20)>B-
M(20)>Al-M(20), aumenta la cantidad de subproductos. Asi, el material con estructura mesoporosa y
dominios zeoliticos, AI-MP(20), mostré la menor selectividad a e-C. Cabe destacar que utilizando el
catalizador AI-M(20) la selectividad a Caprolactama fue del 100%; este material exhibié la mayor
proporcion de sitios acidos, pero sumamente débiles, asociados a los silanoles nido. Finalmente, se
propone que los silanoles nido con acidez de Brgnsted débil, serian los sitios activos para esta
reaccion. Ademas se verifico que a mayor proporcion de sitios acidos fuertes, menor selectividad a
Caprolactama
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Conclusiones

Se sintetizaron exitosamente nanomateriales MCM-41 “via convencional” con Aluminio y Boro y
también materiales mesoporosos “via precursores zeoliticos” con Aluminio. Las técnicas de
caracterizacion utilizadas fueron: DRX, area especifica, TEM y SEM, ICP-OES, IR-TF y acidez por
adsorcién-desorcion de piridina. Se compararon las propiedades estructurales y la naturaleza, origen,
proporcion y fuerza de los sitios &cidos generados en las estructuras. Se encontrd que la proporcion de
silanoles nidos aumenta en el orden Al-M(20)>B-M(20)>AI-MP(20) resultando en un aumento de
defectos estructurales, lo que indicaria ademéas la mayor proporcion de sitios &cidos en ese mismo
orden. Esta acidez a su vez se comprobd que es de caracter débil para los catalizadores Al-M(20),
moderada para los B-M(20) y fuerte para los AI-MP(20). Se evaluaron cataliticamente estos
materiales en la Reaccion de reordenamiento de Beckmann en fase vapor para obtener e-C,
presentando mayor selectividad al producto deseado los materiales con acidez de Bransted débil, Al-
M(20), por lo que se encontré que los silanoles nido con acidez de Brgnsted débil serian los sitios
activos para esta reaccion, consiguiendo una selectividad del 100% a e-C con un rendimiento del 60%.
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