Centro de Investigacion Cientifica y de Educacion
Superior de Ensenada, Baja California

2D

CICESE.

Maestria en Ciencias

en Nanociencias

Actividad catalitica de nanomateriales mesoporosos
en la deshidratacion de metanol para produccion de
dimetil éter (DME)

Tesis
para cubrir parcialmente los requisitos necesarios para obtener el grado de
Maestro en Ciencias

Presenta:

Juan Camilo Bedoya Cardona

Ensenada, Baja California, México
2018



Tesis defendida por
Juan Camilo Bedoya Cardona

y aprobada por el siguiente Comité

Dra. Amelia Olivas Sarabia
Directora de tesis

Miembros del comité

Dr. Leonel Susano Cota Araiza
Dra. Diana Tentori Santa Cruz

Dr. Priscy Alfredo Luque Morales

L

Dr. Sergio Fuentes Moyado
Coordinador del Posgrado en Nanociencias

Dra. Rufina Hernandez Martinez
Directora de Estudios de Posgrado

Juan Camilo Bedoya Cardona © 2018
Queda prohibida la reproduccion parcial o total de esta obra sin el permiso formal y explicito del autor y director de la tesis.



Resumen de la tesis que presenta Juan Camilo Bedoya Cardona como requisito parcial para la obtencién
del grado de Maestro en Ciencias en Nanociencias.

Actividad catalitica de nanomateriales mesoporosos en la deshidratacién de metanol para produccién
de dimetil éter (DME)

Resumen aprobado por:

Dra. Amelia Olivas Sarabia
Directora de tesis

La sintesis controlada de nanomateriales porosos para obtener dimetil éter (DME) a partir de metanol es
crucial para desarrollar combustibles alternativos limpios. En este orden de ideas, se sintetizaron
nanoesferas porosas tipo AI-MCM-41 con didametros entre 35 y 90 nm para la deshidratacion catalitica de
metanol (MTD por sus siglas en inglés) de manera eficiente. Las condiciones de sintesis se modifican
variando la relacidn molar de NaOH/TEOS en un intervalo de 0.2 a 0.5 con el fin de reducir el didmetro de
las nanoesferas. Posteriormente se impregnd éxido de cobre (Cu,0) sobre la superficie del material entre
1 y 6% en peso. Estas nanoesferas fueron caracterizadas por difraccion de rayos X, analisis
termogravimétrico, microscopia electrénica de transmisién, fisisorcion de N,, espectroscopia de
dispersién de energia de rayos X y espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X. A través de los
analisis de DRX se confirma el arreglo hexagonal de la fase MCM-41 y los resultados de TEM mostraron
que las nanoestructuras obtenidas tenian diferentes diametros en funcién de la relacion NaOH/TEQOS
mencionada, para una morfologia esférica. Se demostré que las propiedades texturales del material son
proporcionales al diametro de las nanoesferas y al contenido de Cu impregnado. Por su parte la
composicion quimica confirma una relacidn Si/Al cercana al valor nominal (Si/Al=10) y una impregnacion
efectiva del Cu en el porcentaje deseado. Todos los catalizadores alcanzaron el 100% de selectividad hacia
los productos de la deshidratacién de metanol. El mejor catalizador sin presencia de Cu es el material tipo
Al-MCM-41_0.2, que muestra un rendimiento del 35.5% a 250 °C y del 78.8% a 300 °C. Ademas, este
catalizador obtuvo una gran estabilidad durante 48 h a 300 °C disminuyendo su rendimiento solo en un
18%. Por su parte, el mejor catalizador con contenido de Cu es el material tipo AI-MCM-41_0.2 Cu (1%)
con un rendimiento del 56.4% a 250 °Cy del 83.2% a 300 °C. Este catalizador muestra una gran estabilidad
durante 48 h a 300 °C disminuyendo su rendimiento solo en un 14%. Los resultados obtenidos son
importantes para disefiar y desarrollar sistemas cataliticos que involucren materiales de alta area
superficial con la incorporacién exitosa de aluminio y cobre en su estructura.

Palabras claves: AI-MCM-41, nanoesferas, deshidratacion, metanol, dimetil éter.



Abstract of the thesis presented by Juan Camilo Bedoya Cardona as a partial requirement to obtain the
Master of Science degree in nanoscience’s.

Catalytic activity of mesoporous nanomaterials in the dehydration of methanol for the production of
dimethyl ether (DME)

Abstract approved by:

PhD. Amelia Olivas Sarabia
Thesis Director

A controlled synthesis of porous nanomaterials to obtain dimethyl ether (DME) from methanol is crucial
to develop clean alternative fuels. Here we synthesized porous AI-MCM-41 nanospheres with sizes
between 35 and 90 nm to catalyze the methanol dehydration (MTD) efficiently. The synthesis conditions
are modified varying the molar ratio of NaOH/TEOS in a range from 0.2 to 0.5 in order to reduce the
diameter of the nanospheres. Subsequently, copper oxide (Cu,0) was impregnated in the surface of the
material between 1 and 6 wt. %. These nanospheres are well-characterized by X-ray diffraction,
thermogravimetric analysis, transmission electron microscopy, N, physisorption, energy-dispersive X-ray
spectroscopy, and spectroscopy of photoelectrons emitted by X-ray. Through the XRD analysis, the
hexagonal arrangement of the phase of the MCM-41 is confirmed and TEM results established the
obtained nanostructures had different diameter sizes in function to NaOH/TEOS ratio for a spherical
morphology. The textural properties are proportional to the nanosphere diameter and the copper content
impregnate in the material. Furthermore, the chemical composition confirm the Si/Al ratio closed to the
theoretical defined value (Si/Al=10) and the effective copper impregnation in the desired percentage. All
catalysts tested achieved 100% of selectivity toward DME in the dehydration of methanol. The best
catalyst for the methanol dehydration without copper is the AI-MCM-41_0.2 material, showing a
performance of 35.5% at 250 °C and 78.8% at 300 °C. In addition, this catalyst retained great stability
during 48 h at 300 °C, decreasing its performance only 18%. Moreover, the best catalyst with copper is the
Al-MCM-41_0.2 Cu (1%) material, showing a performance of 56.4% at 250 °C and 83.2% at 300 °C. Besides,
this catalyst had great stability during 48 h at 300 °C, decreasing its performance only 14%. The obtained
results are important to design and develop catalytic systems involving high surface area materials and
the successful incorporation of aluminum and copper.

Keywords: AI-MCM-41, nanospheres, dehydration, methanol, dimethyl ether.
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Capitulo 1. Introduccion

En una reaccién quimica la presencia de una sustancia conocida como catalizador estimula un
aumento en la velocidad de reaccidn, usualmente facilitando una via de _reaccic'm alternativa con menor
energia de activacion. A diferencia de los reactivos que participan en la reaccién, los catalizadores
generalmente no se consumen en el proceso. En algunos casos pueden ser usados como inhibidores de
reacciones quimicas no deseadas en el proceso catalitico (IUPAC, 1997). Los catalizadores dirigen las
reacciones quimicas hacia un resultado especifico y generalmente permiten condiciones de proceso
eficientes como bajas temperaturas y presiones o un mayor rendimiento. Se estima que el 90% de todos
los productos quimicos producidos comercialmente involucran catalizadores en alguna etapa de su
proceso de fabricacion (Armor, 2011). El éxito de la industria quimica es en gran parte mérito del
descubrimiento y desarrollo de los catalizadores. Se puede estimar que los catalizadores implican negocios
con dividendos de mas de 20 mil millones de ddlares anuales (BCC research, 2015). A nivel mundial se
observa que los mayores consumidores se localizan en el continente asiatico liderados por China. A su vez
Norteamérica y Europa occidental abarcan gran parte del mercado. Durante el periodo 2015-21 se espera
gue el volumen global de consumo de catalizadores aumente un poco mas del 3% anual. China sera la
region de mas rapido crecimiento con un 7.5% (IHS Markit, 2016). Entre los principales mercados en los
que la catalisis tiene incidencia se encuentran la manufactura de productos a granel y finos en todas las
ramas de la industria quimica, el procesamiento de alimentos, la industria farmacéutica, el control y
prevencidon de emisiones contaminantes al ambiente, la sintesis de polimeros y el procesamiento y
generacién de energia a partir de la refinacidn del petréleo, el cual equivale al 25% del consumo global de

catalizadores (Mordor Intelligence, 2017).

La importancia de la produccién de energia a partir del refinado del petrdleo y el elevado consumo de
catalizador hacia este sector econdmico, se debe a que en la actualidad los combustibles fdsiles
representan el 65% del consumo mundial de energia con un valor cercano a los 90 millones de barriles por
dia (Central Intelligence Agency, 2015), del cual el 58% se destina hacia el sector transporte (Lora et al.,
2009). El consumo de productos provenientes del refinado del petréleo en México en 2015 fue de 2 mil
barriles por dia. Se prevé que la cantidad global de vehiculos motorizados aumentara a 1,300 millones en
2030y a mas de 2000 millones de vehiculos en 2050 (Hansen, 2004). Este crecimiento afectard las reservas
mundiales de petréleo teniendo en cuenta que con las actuales tendencias de consumo, la relacidon
reservas-produccion (R/P) de las fuentes mundiales de petrdleo es inferior a la de las reservas mundiales
de gas natural y carbdn (41.6 afios frente a 60.3 y 133 afos respectivamente) (British Petroleum Company,

2017). Este aumento de la brecha entre los requerimientos energéticos del mundo industrializado y la
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incapacidad de responder a tales necesidades por parte de las fuentes limitadas de energia como los
combustibles fésiles, y a su vez los niveles cada vez mayores de contaminacion por el efecto invernadero
a causa de estos combustibles, agravan los peligros del calentamiento global y la crisis energética (Hook y
Tang, 2013). Respecto a los problemas ambientales asociados al efecto invernadero se debe considerar
gue los vehiculos a motor representan una parte significativa de la contaminacion del aire urbano. Segin
Goldemberg (2008) los vehiculos a motor representan mas del 70% de las emisiones mundiales de
mondxido de carbono (CO) y el 19% de las emisiones mundiales de diéxido de carbono (CO,). En 2013 se
produjeron cerca de 30 mil millones de toneladas métricas de CO; provenientes de laindustria energética.
Para México la generacion de emisiones de CO; fue de 455 millones de toneladas métricas para el mismo

afio (Central Intelligence Agency, 2015).

Teniendo en cuenta la crisis energética y los problemas ambientales causados por las tecnologias actuales
de generacion de energia, se ha planteado como estrategia impulsar las fuentes de energias renovables
como posible solucidn. El gobierno mexicano buscarda como objetivo generar el 35% de su electricidad
mediante el uso de fuentes renovables para el afio 2025 (Fernandez-Luquefio et al., 2017). La Figura 1
muestra el panorama actual, donde se observa que en México el 57% de la energia es generada a partir
de gas natural, el 12.9% es generada por las hidroeléctricas y el 11.1% por el carbdn. Las energias
renovables generan sélo el 3% de la electricidad. En consecuencia, el uso de electricidad procedente de
fuentes renovables en México es muy bajo para un aumento en la demanda de energia del 3.4% anual

(Fernandez-Luquefio et al., 2017).

0,
Geotermal 2% Il Otras 0.3%
I Bagazo 0.4%
[ ] Biogas 0.1%
B  solar 0.1%
Hl colica2.1%

Lo Otras 3%
Hidrica 12.9%
Uranio 3.2%

Carbén 11.1%

Coque 1.4%
Gasolina 8.8%

Diesel 0.6%

Figura 1. Fuentes de generacion de electricidad en México 2014. Adaptado de (Fernandez-Luquefio et al., 2017).

Gas natural 57%
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La energia solar y la edlica han tenido un gran desarrollo en los ultimos afios y se proyectan como las
alternativas mas prominentes tanto a nivel mundial como en México (Fernandez-Luqueiio et al., 2017).
Estas fuentes de obtencion de energia presentan unimpacto nulo sobre el medio ambiente lo que favorece
gue muchos paises realicen grandes inversiones en dichas tecnologias. Sin embargo, actualmente
presentan bajas eficiencias de funcionamiento en comparacidn a los combustibles fésiles, lo cual eleva los
costos de su implementacién. Aunado a lo anterior, la dificil transicién tecnolégica hacia las tecnologias
existentes implica dificultades en su uso, por ejemplo, en sistemas de transporte a motor. Debido a la
brecha tecnoldgica existente surgen los combustibles renovables como una mejor opciéon para sustituir los
productos provenientes del refinado del petrdleo. Entre estos combustibles sustitutivos los alcoholes
(Balamurugan y Nalini, 2014), el gas natural (Paykani et al., 2014), el biodiésel (Ong et al., 2017) y el dimetil
éter (Semelsberger et al., 2006) se consideran las cuatro alternativas mas prometedoras y atractivas, ya

gue pueden ser facilmente adquiridas, manipuladas y almacenadas.

El DME es un combustible limpio para motores diésel y tiene una eficiencia térmica muy alta en
comparacién con otros combustibles sintéticos debido a su alto nimero de cetano (< 55). Por este motivo
se muestra como un promisorio combustible alternativo del diésel (nUmero de cetano entre 40-53) y el
gas licuado del petréleo (GLP). El nimero de cetano es un indicador de la habilidad de los combustibles
para autoencenderse, después de que han sido inyectados al motor diésel. Ademds, el DME es el éter mas
simple y se puede almacenar en fase gas en condiciones ambientales o en fase liquida a alta presién (6
atm a 30 °C) (Liu et al., 2011; Rooney et al., 2012; Sabour et al., 2014), por esta razon la transicidn
tecnolégica respecto a los dispositivos actuales es muy compatible. A parte de ser un combustible
renovable también es un valioso precursor y materia prima en la industria quimica y petroquimica (Trippe
et al., 2013). Los motores de vehiculos que funcionan con DME tienen emisiones de NOx mucho mds bajas
gue las tecnologias actuales, debido a que por ser una molécula organica de bajo peso molecular (46.07
g/mol) respecto a hidrocarburos como el diésel (142 g/mol CioH2, a 212 g/mol CisHs,) requiere menores
cantidades de aire (78% N, y 20% O;) al interior del motor para una combustidon completa. Ademas, el
DME tiene una produccion de particulas sélidas cercana a cero y a su vez es un compuesto organico volatil
pero no es carcinégeno, no es teratogénico, no es mutagénico y no es téxico (valor limite ambiental de
exposicion diaria — VLA-ED 1000 ppm). Good et al. (1998) modelaron los tiempos de vida y el potencial de

calentamiento global para el DME y concluyen que este es ambientalmente benigno.

El DME se produce por deshidratacion de metanol (MTD por sus siglas en inglés) o por un proceso en dos
etapas a partir de CO/CO, e H, mediante la formacién intermedia de metanol. Chen H. et al. (2013)

desarrollaron un enfoque termodinamico para la produccion de DME de un solo paso a partir de gas de
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sintesis con co-alimentacién de CO,, la cual presenta grandes posibilidades de ser aplicada a los procesos
guimicos actuales. La produccion de DME puede ser clasificada en sintesis directa e indirecta siguiendo las

siguientes reacciones cataliticas:

CO +2H, & CH;0H (1
CO, +3H, < CH;0H + H,0 (2
CO + H,0 & CO, + H, (3)
2CH;0H & CHy0CH; + H,0 (4)

Inicialmente el CO y el CO, pueden ser hidrogenados para generar metanol y agua como lo muestran las
ecuaciones 1 y 2. Simultdaneamente reaccionan el CO y el H,0 para regenerar el gas de sintesis en la
reaccion conocida como “water—gas shift (WGS)” (Ecuacidn 3). Posteriormente el metanol se deshidrata
en DME en una relacidn estequiométrica 2:1, como lo muestra la ecuacion 4. La produccidon de DME a
través de este mecanismo se denomina sintesis directa o en una sola etapa. Por el contrario, el enfoque
indirecto solo implica la produccién de DME por deshidratacion de metanol. La deshidratacion de
alcoholes en éteres o hidrocarburos es una reaccién de alta importancia industrial catalizada
generalmente por sitios 4cidos sobre soportes cataliticos (Lin y Chiang, 2017). La Figura 2 es un esquema

del proceso.

Ve
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- >
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|_||ese combustible

Figura 2. Esquema de las rutas de sintesis de DME a partir de gas de sintesis o metanol (Tsubaki et al., 2014).
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Entre los diferentes tipos de catalizadores acidos para la deshidratacién de metanol a DME la zeolita H-
ZSM-5 (Jun et al., 2009) y la gamma alimina (y—Al,Os) (Yaghoob et al., 2014) han tenido gran relevancia y
se han evaluado tanto a escala laboratorio como a nivel comercial. Otros materiales que han sido
evaluados en la reaccién son el 6xido de titanio (TiO,) (Ojeda et al., 2013), el carbdn activado (Moreno-
Castilla et al., 2001) y zeolitas tipo SAPO (Muraza et al., 2015) y H-Beta (Sanaa et al., 2013). La zeolita H-
ZSM-5 ha sido reportada como un material mas activo que la y—Al,0s, pero muestra una alta desactivacion
debido al envenenamiento de los sitios cataliticos por formacion de hidrocarburos indeseados (Jun et al.,
2009). Por otra parte la y—Al,0; es mas selectiva hacia DME pero presenta baja actividad catalitica y rapida
desactivacion por la presencia de agua (Jun et al., 2006). Se debe tener en cuenta que las corrientes crudas
de metanol producido a partir del gas de sintesis poseen cantidades considerables de agua (20 — 30%) al
igual que si se produjera por otras rutas comerciales. Esto incentiva a que los investigadores centren su
atenciéon en el desarrollo de catalizadores eficaces para optimizar la produccién de DME a partir de

metanol crudo mejorando la estabilidad catalitica.

En la actualidad, los materiales mesoporosos, que son aquellos que poseen una alta drea superficial,
estructura regular y un tamafo de poro en el rango de 2-50 nm, han sido objeto de un gran nimero de
estudios. En la reaccion de deshidratacion de metanol hacia DME se han evaluado materiales mesoporosos
como la MCM-41 (Naik et al., 2010) y la HMS (Peyrovi et al., 2014). Estos materiales contienen canales de
poros interconectados o rectos con didmetros entre 2—7 nm en la mayor parte de su estructura. Sus
dimensiones de poro se pueden adaptar a requisitos especificos y su area superficial esta en el rango de
800-1200 m?/g. En su estructura pueden introducirse diversos iones metalicos u dxidos metélicos para
tener una dispersién uniforme de componentes activos en su estructura. Entre estas modificaciones, los
tamices moleculares mesoporosos a los que se les incorpora aluminio poseen sitios dcidos activos y una

buena estabilidad térmica (Naik et al., 2010).

En este trabajo se estudid la actividad catalitica de materiales mesoporosos a escala nanométrica en la
reaccién de deshidratacién de metanol para producir DME. Se identificd el efecto de las propiedades
estructurales y texturales del catalizador como el area superficial especifica, el tamafio de particula, la
acidez y la mesoporosidad; sobre el rendimiento catalitico, elucidando el cambio en dichas propiedades

respecto a la incorporacién de especies de Al**

en la estructura y la presencia de nanoparticulas de cobre
dispersas sobre la superficie del material. De esta manera se aporta al creciente conocimiento que se ha
generado alrededor de esta reaccidn, en pro de los significativos beneficios del DME como combustible

renovable sustituto.



1.1 Antecedentes

La sintesis de DME se puede obtener directamente a partir de la deshidratacidn en fase vapor de
metanol (MTD) sobre diferentes catalizadores sélidos acidos, tales como gamma aliumina (y—Al;03)
convencional (Liu et al., 2011), zeolitas acidas (HZSM-5, HY, HZSM-22 y H-SAPO) (Moses y Ngrskov, 2013),
heteropoliacidos (Rojas et al., 2014), 6xidos compuestos (SiO»-Al,0s, Zr0,-TiO,, HZSM-5/MCM-41 entre
otros) (Li et al., 2013) y recientemente sobre soportes cataliticos mesoporosos con acidez inducida (MCM-
41y HMS) (Naik et al., 2010). Igualmente es posible generar la deshidratacion en fase liquida en presencia
de acido sulfurico (Takeishi, 2010). En la Figura 3 se muestra el nimero de publicaciones por afio que se

han generado sobre el uso de catalizadores en la reaccién de deshidratacion de metanol.

40
35 -
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25 -
20-

15+

Publicaciones

10 ~

1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020
Afio

Figura 3. Publicaciones por afio. Palabras claves: Methanol dehydration - DME (Scopus, 2018).

1.1.1 Cinética y mecanismo de reaccion MTD

Los avances mas recientes para el proceso de MTD se enfocan en la investigacion de la cinética y el
mecanismo de reaccion. Todavia se requiere un gran esfuerzo para determinar el mecanismo de reaccién
de este proceso, debido a la existencia de algunas controversias en la comunidad cientifica. Basados en
trabajos relevantes, Ha et al. (2011) presentaron una nueva ruta de reaccion en la que dos moléculas de
metanol no disociadas y adsorbidas en los sitios activos son simultdneamente implicadas en la primera

etapa del mecanismo, generando asi una molécula intermedia. Esta se reorganiza para dividirse en el ion
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metil carboxonio y el ion carbenio o se divide en dos iones metil carboxonio. Este proceso es clave y se
considera el paso determinante en la reaccion. Blaszkowski y Van Santen (1996) propusieron dos vias
diferentes para la produccién de DME a través del proceso MTD, que consisten en una ruta asociativa y
una disociativa como se muestra en la Figura 4. Hay consenso en la comunidad cientifica en que ambos
mecanismos se generan en los sitios acidos Brgnsted del catalizador (Iglesia et al., 2011). Recientemente,
Moses y Ngrskov (2013) indicaron que la reaccién puede darse siguiendo la ruta disociativa de una manera
mas rdpida o siguiendo la ruta asociativa siendo un proceso mas lento. En este trabajo reportaron que el

agua presente en el medio de reaccién tiene un efecto negativo sobre la formacién de DME.
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Figura 4. Posibles rutas de reaccién disociativa (izquierda) y asociativa (derecha) para la conversidon de metanol a
DME. Las interacciones electrostaticas entre el adsorbato y el sitio activo se denotan con (-+:+-) y las interacciones
entre complejos de estados de transicidn con (— - —). TS representa estados de transicion (Grabow et al., 2016).
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Respecto a la cinética, las correlaciones lineales entre la acidez y las energias de activacion (Grabow et al.,
2016), sugieren que los sitios acidos débiles producen mayores energias de activacion. A su vez se reporta
que la via disociativa implica dos etapas y que la velocidad real de reaccion es controlada por la etapa mas
lenta. En este caso, la velocidad de formacidn del DME es siempre mas lenta que la etapa de eliminacidn

de agua, por lo tanto, la velocidad global se determina mediante la etapa de formaciéon de DME.

1.1.2 Catalizadores a base de gamma alumina (y—Al.O3)

Generalmente la y—Al,0; es conocida como el catalizador mas eficiente debido a su bajo costo, alta
selectividad hacia DME, excelente vida util y alta resistencia mecanica respecto a los catalizadores ya
mencionados. Ademas de su uso en la deshidrataciéon de metanol, la deshidratacion catalitica sobre la
superficie de la y—Al,Os; también es ampliamente utilizada en la producciéon de alquenos y éteres de
diversos alcoholes. En la Tabla 1 se muestran algunos catalizadores a base de gamma alimina que han
sido evaluados en la reaccidn de interés. Aqui se reportan algunos datos de operacion y la informacion

referente a los rendimientos cataliticos obtenidos.

En la Tabla 1 se observa que recientemente varios autores han reportado que la presencia de otra fase
cristalina sobre la superficie de y—Al,03, desempeiia un papel similar al efecto de la incorporacidn de dxidos
de otras especies en la promocion del rendimiento catalitico. Praserthdam et al. (2008) encontraron que
al mezclar un catalizador de y—Al,03 con un 20% en peso de este mismo oxido en la fase y, la densidad y la
acidez superficial de la mezcla aumenta significativamente respecto a la muestra pura. Esto permitié lograr
un mayor rendimiento hacia dimetil éter (86%) y una mayor estabilidad. Por su parte Lin y Chiang (2017),
incorporaron 6xido de Cu sobre la superficie de la y—Al,O; por el método de co-precipitacion. Probaron
gue la presencia de dxido de Cu, a pesar de que disminuye el area superficial y favorece la descomposicion
del metanol, juega un papel importante en la conversion cuando este se reduce a Cu metalico. Al mismo
tiempo, las nanoparticulas de Cu favorecen una acidez moderada sobre la superficie de la alimina, puesto

gue se depositan sobre los sitios de mayor acidez.



Tabla 1. Catalizadores a base de gamma altimina (y—Al,0s) en la reacciéon MTD.

R% ¢
Referencia | Catalizador | T(°C)? | P® | Reactor | Flujo " > tf ge
X%* | s%°
(Goodman | . 0y/si0, | 140~ | 116 | Lecho
etal, amorfo 190 | Torr fijo i 4-43 i 058
1997) I
GHSV
(Yaripour L 15,600
etal., A'”miggs"'ca 300 | atm Lii‘fzc’ ht- 73-86 | 70h | 0.5g
2005) ) 130
mL/min.
Alumina GHSV
(Junetal., 210- 10 Lecho 10h™? - 1.5
2008) altamente |00 | ot | fijo 025 | >0 | 100 mL
activada .
mL/min.
(Praserthd nxzzccrliitcajfes 100- Lecho GHSV
ametal., atm " 5,300 86(300°C) | 24h | 0.2g
de Al;,O3 en 300 fijo 1
2008) h
las fases y, X
(Khaleel, | Meso y—Al,03 Lecho 5-45 180 | 0.125
2010) xerogel 300 fijo mL/min. 86 = min. g
(Hayes et 5 110- 900 120 g de
al., 2011) VA0 135 | kpa | Btch sol. 8h | 4e
(Yaghoob 5 . WHSV
etal, na:ocArlizs?aales 245000 bir L?ic'zo 20-50 80(375°C) dzs 28
2014) J h-
(Liny 150 11.1
Chiang, | ALO>~CuO | 250 If:r L‘:f.g" sccm | 40.6(250°C) | 10h | 1g
2017) 350 J (N2/CO,)

a. Temperatura b. Presidon c. Rendimiento d. Conversidn e. Selectividad f. Tiempo de estabilidad g. Carga de
catalizador al reactor. (WHSV Weight Hourly Space Velocity, GHSV Gas Hourly Space Velocity).

Sin lugar a dudas, la alimina es un excelente candidato para el proceso de deshidratacién de metanol
como lo prueban muchas de las publicaciones recientes. Sin embargo, presenta algunos inconvenientes
no resueltos como una baja actividad hidrotérmica, generacion de reacciones secundarias, adsorcion
competitiva de vapor debido a la fuerte capacidad hidrofilica de la superficie, entre otros. Ultimamente,
muchos investigadores han publicado trabajos tendientes a desarrollar un catalizador con actividad
selectiva hacia dimetil éter basado en alimina. Actualmente, la modificacién de la superficie con éxidos

de diferente naturaleza, constituye un enfoque mas promisorio para mejorar el rendimiento de la

deshidratacién de metanol en la y—Al,03; convencional (Tsubaki et al., 2014).
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1.1.3 Catalizadores a base de zeolitas acidas

Ademas de la alumina convencional, cominmente se emplean una serie de zeolitas acidas como
catalizadores de deshidratacién para la sintesis de DME, debido a su alta estabilidad hidrotérmica y a su
desempefio a temperaturas relativamente bajas (Louis et al., 2011; Fei et al., 2012). En general, la sintesis
de DME se lleva a cabo principalmente sobre sitios de baja y mediana acidez (Goodman et al., 1997). Con
la presencia de sitios acidos fuertes, es comun la generacidn de hidrocarburos y coque, lo que disminuye
el rendimiento catalitico. En consecuencia, es necesario ajustar y modificar la acidez de la zeolita mediante
la incorporacidn de otras especies que aumenten la selectividad hacia el producto de interés (Tsubaki et
al., 2014). En la Tabla 2 se muestran algunos catalizadores a base de zeolitas acidas que han sido evaluados
en la reaccion. Aqui se reportan algunos datos de operacion y la informacidn referente a los rendimientos

cataliticos obtenidos.

Tabla 2. Catalizadores a base de zeolitas acidas en la reaccion MTD.

R%¢

Referencia | Catalizador | T(°C)? | P® | Reactor | Flujo 3 tf ge
X% $%*®
(Hwang et NaH-ZSM-5 Lecho | WHSV4 0.2
al.,2004) | (Si/Al=30) 250 | 1bar | g ht 62 S0h ),
(Junetal., NaH-ZSM-5 270- 1 bar Lecho |;1|:|152J/ 212 73-84 14 1.5
2004) (Si/Al=20) 340 fijo N dias mL
mL/min.
0.02
mol/
g cat.
. 5-20
(Hayes et ZEOZ"St&s_éHY' 110- | 900 | . |120gde | (150 &ZE an | 4
al., 2011) ¥ 135 | kPa sol.  |°C-1.7 &
HM) 0.06
MPa)
mol/
g cat.
HM
e
(Sanaa et . 100- Lecho mL/min . 2.5
al,2013) | Mordenita | )¢ fjo | —0111 | 100(150°C) g
tratadas con .
. mL/min.
ultrasonido
(Junetal., 190- | 1-10 Lecho LHSV 10 90 (300 °C -
2017) HZSM-5 200 | bar | fijo h-t 10 bar) le

a. Temperatura b. Presion c. Rendimiento d. Conversion e. Selectividad f. Tiempo de estabilidad g. Carga de
catalizador al reactor. (WHSV Weight Hourly Space Velocity, LHSV Liquid Hourly Space Velocity).
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Es necesario tener en cuenta que la estructura cristalina, la distribucion del tamano de poro y el tamaiio
del cristal de las zeolitas afectan su rendimiento en la reaccidon. Rownaghi et al. (2012) estudiaron los
efectos del tamafio de cristal y la distribucién de tamano de poro en el rendimiento de un catalizador tipo
ZSM-5. En conclusidn, demostraron que la actividad se correlaciona con el tamafio del cristal, mientras
que la selectividad es proporcional a la distribucién de sitios acidos en la superficie. A su vez, |la estabilidad
del catalizador se promovié con la reduccion del tamano de cristal, debido a una trasferencia de masa mas
eficiente en los productos de la reaccién a través de los cristales y poros de la zeolita. Los autores indicaron

gue los nanocristales de ZSM-5 con tamafios uniformes son catalizadores mas activos y selectivos.

1.1.4 Catalizadores a base de materiales compuestos

Recientemente se han evaluado las propiedades de materiales compuestos con el objetivo de favorecer y
combinar las propiedades que dos o mas catalizadores pueden aportar en la reaccion. Jun et al. (2006)
sintetizaron cristales de zeolita ZSM-5 (intercambiada con iones Na*) mezclados mecanicamente con y—
Al,0; formando una matriz homogénea. Este catalizador compuesto mostré un mejor desempefio
catalitico y una mayor selectividad hacia DME debido a la dilucién efectiva de los sitios 4cidos fuertes de
la zeolita sobre la matriz de y—Al,Os. Por su parte Li et al. (2013) reportaron las propiedades cataliticas de
un tamiz molecular micro y mesoporoso compuesto por una matriz de zeolita HZSM-5 con un material
mesoporoso tipo MCM-41. En este material se logra combinar la mesoporosidad de la MCM-41 con la
acidez de la zeolita. Los catalizadores asi sintetizados presentaron una acidez moderada con una
distribucién efectiva de los sitios acidos sobre el bulto, una mayor area superficial debido a la
mesoporosidad del compuesto y una porosidad jerarquica especial debido a la mezcla de micro y
mesoporos en la matriz potenciada por la presencia de nanocristales de la zeolita. Este catalizador
compuesto permitio obtener una alta actividad catalitica con una selectividad hacia DME cercano al valor

limite de equilibrio. Wang J. et al. (2012) reportaron resultados similares.

1.1.5 Catalizadores a base de materiales mesoporosos

Los principales catalizadores mesoporosos que han sido evaluados en la reaccion de MTD son del tipo

MCM-41 y HMS, modificados. En el 2000 se empieza a evidenciar el inicio del estudio de los catalizadores
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mesoporosos en la reaccion de deshidratacion de metanol, debido a su alta area superficial especificay a
qgue la mesoporosidad permite una mayor transferencia de masa de los productos de reaccion, evitando
asi la desactivacién por obstruccién de los poros con coque o la generacién de subproductos no deseados.
Segun la base de datos SCOPUS se tiene un total de 21 publicaciones hasta la fecha, de los cuales
aproximadamente el 50% corresponde al uso de estas estructuras mesoporosas en un material
compuesto. En la Figura 5 se muestra el nimero de publicaciones por afio que se han generado sobre el
uso de catalizadores mesoporosos en la reaccién. Lo anterior indica que el uso de materiales mesoporosos

en la reaccion de deshidratacion de metanol es un tema relativamente nuevo y en crecimiento.

Publicaciones
N
1

O .
1998 2001 2004 2007 2010 2013 2016 2019
Ano
Figura 5. Publicaciones por afio. Palabras claves: MCM-41 — Methanol dehydration (Scopus, 2018).

1.1.5.1 Materiales mesoporos tipo MCM-41 (Mobil Composition of Matter)

En 1992, investigadores de Mobil Oil Company publicaron la sintesis de un grupo de materiales
mesoporosos a partir de surfactantes de tipo alquiltrimetilamonio, llamados M41S (Beck et al., 1992).
Estos materiales se caracterizan por tener distribuciones estrechas del tamafio de poro (entre 2y 7 nm),
una gran area superficial especifica y exhiben paredes amorfas. Su estructura base del M41S no presenta
acidez pero pueden introducirse en ella diversos iones metdlicos u 6xidos metdlicos para tener una

dispersién uniforme de componentes activos (Deshmane et al., 2016). Funcionalizando la superficie de los
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grupos hidroxilo en la silice mesoporosa con silanos que contienen grupos acidos, se proporciona un
método alternativo para introducir la acidez en la silice mesoporosa (Liu et al., 1997). Entre estas
modificaciones, los tamices moleculares mesoporosos a los que se les incorpora aluminio en su estructura

poseen sitios acidos activos y una buena estabilidad térmica (Naik et al., 2010).

La acidez generada por la incorporacion de metales es asociada usualmente con la naturaleza de los
enlaces quimicos producidos por los iones metdlicos en la estructura de la silice. Cuando un catién
trivalente como AI** sustituye a uno de Si**, el armazén posee una carga negativa que puede ser
compensada por un protén para formar un sitio acido de Brgnsted. También se presenta la posibilidad de
que se precipite una fase de alimina donde los sitios correspondientes al Al** pueden ser una fuente de
acidez de Lewis en la estructura (Liu et al., 1997). Un caso similar sucede con la vacancia electrdnica del
Si** en el puente Si—O—Al que lo convierte en un 4cido Lewis por su capacidad de aceptar electrones. Naik

I3* en un catalizador tipo Al-

et al. (2010) lograron probar que la acidez obtenida con la incorporacién de A
MCM-41 es selectiva hacia la formacion de DME para conversiones cercanas al valor limite de equilibrio.
En dicho trabajo se evalué el efecto de la temperatura, la velocidad de la alimentacién de reactivos y el
agente orientador de estructura para la sintesis del catalizador, logrando establecer valores éptimos de
operacion. Por su parte Sang et al. (2013) evaluaron el efecto de la incorporacion de diferentes metales
como sustitutos parciales del Si y comprobaron que el AI** en una relacién Si/Al igual a 10 es el que
presenta mejores propiedades cataliticas para la reaccidn de deshidratacién de metanol. Kongkachuichay
et al. (2015) incorporaron Cu en la estructura AI-MCM-41 y determinaron que la acidez inducida por la

I3* enlazado se podria moderar al introducir nanoparticulas de éxido de Cu sobre la

presencia del ion A
superficie del material mesoporoso. Por su parte Chu et al. (2017) encontraron un resultado similar al

introducir nanoparticulas de Pd.

A partir de estos antecedentes se trazaron los objetivos del trabajo de investigacion, en el que se reporta
el estudio la actividad catalitica de materiales mesoporosos a escala nanométrica con la incorporacién de
nanoparticulas de cobre, en la reaccion de deshidrataciéon de metanol para obtener DME. Asi, se aporta al
creciente conocimiento que se ha generado alrededor de dicha reaccidn, en pro de los significativos

beneficios del DME como combustible renovable sustituto.
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1.2 Hipétesis

La modificacion de las dimensiones estructurales de los nanocatalizadores mesoporosos tipo Al-
MCM-41 y la incorporacion de nanoparticulas de Cu en su superficie, incrementara el rendimiento

catalitico hacia la formacién de DME en la reaccion de deshidratacion de metanol.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Evaluar el efecto de las dimensiones estructurales y la incorporacion de nanoparticulas de Cu en
nanocatalizadores mesoporosos tipo Al-MCM-41 sobre su rendimiento catalitico en la reacciéon de

deshidratacién de metanol para producir DME.

1.3.2 Objetivos especificos

e Sintetizar nanocatalizadores AI-MCM-41 por el método sol-gel, modificando sus dimensiones
estructurales.

e Incorporar nanoparticulas de Cu sobre la superficie mesoporosa del catalizador a través del
método de impregnacidn humeda (0-6 % en peso).

e Determinar las propiedades estructurales, texturales y térmicas de los materiales sintetizados;
antes de su evaluacidn catalitica.

e Evaluar el rendimiento catalitico de los nanocatalizadores AI-MCM-41_x y AI-MCM-41_x Cu (Y%),
en la reaccién de deshidratacion de metanol.

e Correlacionar el rendimiento catalitico con las propiedades estructurales y texturales de los
nanocatalizadores evaluados.

e Determinar los cambios en las propiedades estructurales y texturales de los nanocatalizadores
después de su evaluacion catalitica.

e Evidenciar la estabilidad de los nanocatalizadores con mejor rendimiento catalitico.
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Capitulo 2. Metodologia

2.1 Sintesis de nanomateriales

La sintesis de los nanomateriales se realiza a través del método so/-gel. Este método es uno de los
mas sencillos que actualmente se implementa para la sintesis de catalizadores a base de aluminosilicatos.
Esta técnica consiste en la mezcla de los precursores minerales en medio acuoso y bajo la presencia de un
agente orientador de estructura, el cual es especifico para cada uno de los arreglos estructurales que se
deseen obtener. Controlando las condiciones del medio reaccionante como la temperatura, la agitacidn,
el pH y el tiempo es posible modificar las propiedades del catalizador sintetizado. Finalmente, el material
es separado del solvente por centrifugacidn y se somete a calcinacion o tratamientos quimicos para

eliminar la fase organica.

2.1.1 Sintesis MCM-41

Especificamente, la sintesis de la MCM-41 se lleva a cabo mediante la interaccion en medio acuoso entre
una fase inorganica (precursor siliceo no ionizado — tetraetil ortosilicato TEOS) y otra fase de naturaleza
organica tipo micelar (agente director de la estructura — bromuro de hexadeciltrimetilamonio CTAB). Este
agente director de estructura consiste, a su vez, de agentes tensoactivos o surfactantes encargados de
moldear la estructura porosa interna del material. El precursor siliceo una vez hidrolizado, se condensa y
polimeriza alrededor de dichos agregados. Cuando se genera la construccion de paredes amorfas
alrededor del surfactante, el agente director se elimina por calcinacién o tratamientos quimicos dando
paso al arreglo estructural de interés (Beck et al., 1992). Para realizar modificaciones sobre la morfologia
y las dimensiones estructurales, se toma como referencia la sintesis planteada por Kong et al. (2012) en
donde se sintetizan nanoesferas tipo MCM-41 con didmetro variable en el intervalo entre los 40 y los 160
nm. Las modificaciones estructurales se logran a través de la variacién en la relacién NaOH/TEOS del gel
de sintesis. Inicialmente 192 mL de H,0 destilada se mezclan con X mL de NaOH 2M (X es funcién de la
relacion NaOH/TEOS deseada, cuyo valor se especifica en la Tabla 3), generando una solucién de pH basico
igual a 10. Esta mezcla se lleva al bafio maria en aceite a una temperatura de 80 °C y 300 rpm de agitacion.
Es indispensable que se cuente con un sistema de reflujo para evitar la evaporacién del solvente. Una vez
se logran estas condiciones de sintesis, se adicionan 0.4 g de CTAB y se deja la mezcla en agitacién durante

10 minutos, tiempo en el que el CTAB se disuelve por completo. Transcurrido este tiempo, se adicionan
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gota a gota y muy lentamente 2.68 mL de TEOS, observandose la formacién del sol y posterior gel de
sintesis con variaciones en las caracteristicas fisicas del sistema como el color y la viscosidad. Finalmente,
el medio se mantiene en estas condiciones durante 2 horas. Una vez cumplido el tiempo de sintesis, el
material obtenido es recuperado por centrifugacién a 4000 rpm durante 5 minutos. Este proceso se repite
lavando el material con H,0 destilada hasta que el pH del sobrenadante sea neutro. Luego que el material
es recuperado, se seca a 100 °C por 12 horas. La cantidad de muestra obtenida es de aproximadamente
0.7 g. La Figura 6 muestra el esquema representativo de los pasos necesarios para la sintesis de

nanoesferas tipo MCM-41_x segun el procedimiento anteriormente descrito.

Mezclar:
192 mL H,0 destilada +
X mL NaOH 2M
Bafio maria con reflujo a 80 °C,
300 rpmy pH 10
\4
Adicionar:
0.4 g CTAB
— Agitar por 10 min.
\ 4

Adicionar gota a gota:
2.68 mLTEOS

— Mantener por 2 h

A 4

Centrifugar y lavar
Secara 100 °C por 12 h

Figura 6. Procedimiento esquematico para la obtencién de nanoesferas tipo MCM-41_x por el método sol-gel.

La Tabla 3 muestra la nomenclatura de los materiales sintetizados y los valores de X (mL de NaOH 2 M)

para cada una de sus sintesis.
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Tabla 3. Relaciones NaOH/TEOQS y valores de X (mL NaOH 2M) para las muestras de MCM-41 sintetizadas.

Material NaOH/TEOS NaOH 2M (X)
MCM-41_0.2 0.2 0.90 mL
MCM-41 0.3 0.3 1.40 mL
MCM-41 0.4 0.4 1.85mL
MCM-41 0.5 0.5 2.30 mL

Una vez sintetizado el material es importante remover la fase organica de tal manera que los mesoporos,
gue se encuentran obstruidos por el agente orientador de estructura, queden libres. Este procedimiento
se puede hacer a través de calcinacion o remociéon quimica. Para eliminar la fase orgdnica, se usa el
tratamiento quimico propuesto por los autores (Kong et al., 2012) debido a que es un procedimiento mas
amigable con el medio ambiente y requiere condiciones energéticas menos extremas. En este caso, el
material se pone en contacto con una mezcla etanol/HCI 37% v/v, de tal manera de que por cada 0.5 g de
muestra se adicionan 100 mLy 2 mL, respectivamente. El pH de la mezcla es de 2 y el sistema se lleva a
una temperatura de 60 °C a 300 rpm por 6 horas. Nuevamente, es indispensable que se cuente con un
sistema de reflujo que evite que el solvente se evapore. Una vez cumplido el tiempo de contacto el
material se recupera a través de centrifugacion a 4000 rpm durante 5 minutos. Este proceso se repite
lavando el material con H,0 destilada hasta que el pH del sobrenadante es neutro. El material recuperado
se seca a 100 °C por 12 horas. La cantidad de material obtenida es de aproximadamente 0.4 g. La Figura 7
muestra el esquema representativo de los pasos necesarios para remover la fase organica de las

nanoesferas tipo MCM-41_x sintetizadas, segun el procedimiento anteriormente descrito.



18

Mezclar:
[100 mL etanol +
2mLdeHCl] porcada0.5g

de MCM-41
¢ Bafio maria con reflujo a
60 °C, 300 rpm y pH 2
Adicionar:
MCM-41
— Mantener por 6 h

v

Centrifugar y lavar
Secara 100 °Cpor 12 h

Figura 7. Procedimiento esquematico para la remocidn de la fase orgdnica en nanoesferas tipo MCM-41_x por
tratamiento quimico.

2.1.2 Sintesis AI-MCM-41

La incorporacion de aluminio en la estructura se realiza a través de una sustitucién isomdrfica de los iones
Si** por iones AI** con el balance de carga de los cationes H*y Na* del medio circundante. Para esto, se
parte del procedimiento anteriormente descrito para la sintesis de nanoesferas tipo MCM-41 con las
modificaciones que se muestran a continuacion. Inicialmente se prepara una solucidon A en la cual se
disuelven 0.223 g de isopropodxido de aluminio en 40 mL de etanol absoluto. Esta mezcla se deja en
agitacion a 300 rpm durante 5 minutos y posteriormente se lleva a ultrasonido durante 10 minutos. Luego
de la sonicacidn se mantiene la agitacidon para completar un ciclo de 1 hora de disolucién, de tal manera
qgue todo el aluminio quede homogéneamente disuelto en el medio. Una vez cumplido el tiempo se
adicionan 2.43 mL de TEOS (para una relacion Si/Al=10 con base en los resultados obtenidos por Sang et
al. (2013)) y se deja el sistema en agitacion durante 15 minutos mds. La solucién B corresponde a la etapa
inicial del procedimiento de sintesis de nanoesferas MCM-41 sin aluminio, en el que 192 mL de H,0
destilada se mezclan con X mL de NaOH 2M en un sistema de bafio maria de aceite. Nuevamente X es
funcion de la relacién NaOH/TEOS del gel de sintesis y su valor se especifica en la Tabla 4. La temperatura

del medio es de 80 °C y la agitacion es de 300 rpm. Una vez se logren estas condiciones se adicionan 0.4 g
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de CTAB y se mantiene estable el sistema durante 10 minutos, tiempo en el cual se logra la disolucién
completa del CTAB en el medio. Posteriormente la solucidén A es afiadida a la solucién B gota a gota y muy
lentamente. Al igual que en el procedimiento anterior, se observa la formacién del so/ y posterior gel de
sintesis con un cambio de coloracién y viscosidad del medio. El gel formado se deja bajo las mismas
condiciones de temperatura y agitacion de la solucién B (80 °C y 300 rpm) durante 1 hora. Una vez que se
cumple este tiempo el material es recuperado por centrifugacién (4000 rpm por 5 minutos) con lavados
sucesivos de H,0 destilado hasta que el pH del sobrenadante sea neutro. El material recuperado se seca
durante la noche a una temperatura de 100 °C. La cantidad de material obtenida es de aproximadamente
0.6 g, exactamente igual al caso anterior. La Tabla 4 muestra la nomenclatura de los materiales sintetizados

y los valores de X (mL de NaOH 2 M) para cada uno de ellos.

Tabla 4. Relaciones NaOH/TEOS y valores de X (mL NaOH 2M) para las muestras de AI-MCM-41_x sintetizadas.

Material NaOH/TEOS NaOH 2M (X)
Al-MCM-41_0.2 0.2 0.90 mL
Al-MCM-41_0.3 0.3 1.40 mL
Al-MCM-41_0.4 0.4 1.85 mL
Al-MCM-41_0.5 0.5 2.30 mL

La Figura 8 muestra el esquema representativo de los pasos necesarios para la sintesis de nanoesferas de
Al-MCM-41_x segun el procedimiento anteriormente descrito. La remocidn de la fase orgdnica se da a
través de calcinacién a diferencia del caso anterior en el que los autores proponen un tratamiento quimico.
Esto se debe a que al hacer uso del tratamiento quimico, se presenta un proceso de dealuminizacién en el
gue el aluminio incorporado a la estructura es removido, debido al fuerte caracter acido del método. Esto
se observd a través de los andlisis de composicién quimica, en los que mediante un comparativo, se
determina que el contenido de aluminio se reduce para la muestra tratada quimicamente respecto al
material calcinado. La calcinacién del material se lleva a cabo a 600 °C durante 5 horas con una rampa de
temperatura de 3 °C/min. La Figura 9 es un esquema representativo del método de calcinacién usado en

los materiales sintetizados.
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Mezclar:
40 mL etanol (99%) 192 mL H,0 destilada +
X mLNaOH 2M
300 rpm a T amb. —> . i .
Bafio maria con reflujo a
v 80 °C, 300 rpmy pH 10
Adicionar: A 4
0.223 gisopropoxido de Al Adicionar:
0.4 g CTAB
UItrasor.lido por 12 min.
Agitar por 1 < Agitar por 10 min.
\ 4 \ 4
Adicionar: > Solucién B
2.43 mLTEOS [Si/Al=10]
Adicionar gota a
Agitar por 15 min. — gota la sol. A < Mantener por 1 h
sobre la sol. B
A
A 4
v

Solucién A

Centrifugar y lavar
Secar a 100 °Cpor 12 h

Figura 8. Procedimiento esquematico para la obtencién de nanoesferas AI-MCM-41_x por el método sol-gel.
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Figura 9. Rampa de temperatura para el proceso de calcinacion de las nanoesferas tipo AI-MCM-41_x Cu (Y%).

En la Figura 10 se muestra una propuesta esquematica de las etapas de las cuales se compone el
mecanismo de formacion de las nanoesferas tipo MCM-41 propuesto por (Kong et al., 2012), con la
respectiva adiccidn de la etapa de incorporacién del aluminio (AI-MCM-41) a través del isopropodxido de
aluminio como precursor. Inicialmente se tiene bien definido que la formaciéon de una estructura

mesoporosa regular estd dominada por la cantidad de micelas alineadas (c) que se formen en el medio. La
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formacidn de dichas micelas alineadas depende de las etapas | y II. En la etapa | se generan las micelas (a)
a partir de la interaccion del CTAB con el agua, liberando el bromo (Br’) en el medio acuoso y por lo tanto
manteniendo una carga total positiva en la superficie. En la etapa Il se produce la hidrélisis de los
precursores (TEOS e isopropdxido de aluminio) formando silicatos y aluminatos (de carga superficial
negativa), los cuales interactian electrostaticamente con la superficie de la micela, (surfactante-
inorganico, S*I') dando paso a la formacion de (c) en la etapa Ill. Posteriormente, las micelas alineadas se
aglomeran (etapa 1V) favoreciendo la formacion de una fase liquida cristalina (d) a través de enlaces tipo
Si—-0-Si y Si—O-Al. Finalmente, muchas de estas unidades que forman el liquido cristalino (d) se
polimerizan y crecen en tamafio dando lugar a la formacién de las nanoesferas (etapa V), las cuales
posteriormente se precipitan en el medio. Cabe resaltar que las etapas | y Ill son relativamente rapidas
pues involucran interacciones electrostaticas de compuestos en el medio, mientras que la etapa Il y IV son
procesos lentos ya que incluyen la hidroxilaciéon y condensacién de los precursores orgdanicos, y por lo
tanto son las etapas que rigen el proceso de formacion de las nanoesferas. En vista de que la hidrélisis y
condensacion de los precursores se da a través de fendmenos catalizados en medio basico, un alto
contenido de NaOH (NaOH/TEQS=0.5) favorece la velocidad de formacién de la etapa Il generando una
mayor cantidad de (c) y por lo tanto favoreciendo un crecimiento en el didmetro de la nanoesfera. Por el
contario, un bajo contenido de NaOH (NaOH/TEOQS=0.2) disminuye la velocidad de formacién de la etapa

Il desfavoreciendo la formacién de (c) y reduciendo el diametro de las nanoesferas.

Hidrélisis Silicato

(e)
TEOS ———» (H,Si04(4-x)-) e

I
(b)
Hidrélisis  aAjuminato
/\I(O—i—Pr)3 (H‘AIOS(:”X))

Figura 10. Propuesta de mecanismo de formacion de nanoesferas tipo AI-MCM-41.
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2.1.3 Incorporacion de nanoparticulas de Cu

La incorporacion de las nanoparticulas de Cu (1-6 % en peso) sobre la estructura del nanomaterial se
realizard bajo la técnica de impregnacion humeda siguiendo la metodologia propuesta por
Kongkachuichay et al. (2015). Este método consiste en la interaccién de la muestra con un precursor de
Cu (nitrato de cobre trihidratado Cu(NOs)2:3H,0) en medio acuoso altamente concentrado (40 mL de H,0
destilada por cada gramo del material a impregnar). Dicha mezcla se deja en agitacion de 300 rpm a
temperatura ambiente por 10 horas. Posteriormente se incrementa la temperatura a un valor cercano a
la de evaporacion del agua (90 °C) tal que se logre la evaporacion completa de la fase liquida. Una vez
depositado el precursor sobre la estructura, se somete el material a calcinacidn en atmdsfera de aire, bajo
las mismas condiciones que en el proceso de sintesis (600 °C durante 5 horas a una rampa de temperatura
de 10 °C/min). En la Figura 11 se muestra un esquema representativo del proceso y en la Tabla 5 muestran

las cantidades de Cu(NOs),:3H,0 usadas para cada uno de los porcentajes de impregnacién establecidos.

Mezclar:
[Xgde Cu(N03)2-3H20 +
40 mL de HZO]

- 300 rpm a T amb.

A 4

Adicionar:
1 g AI-MCM-41_x

— Mantener por 10 h

A 4

AumentarlaTa 90 °C
con agitacion

Esperar hasta
evaporacion completa

\ 4

Calcinacion:
600 °C, 5 h, 10 °C/min.

Figura 11. Procedimiento esquematico para la impregnacién de nanoparticulas de Cu en nanoesferas tipo Al-MCM-
41 x.
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Tabla 5. Cantidad de precursor usado en funcidn del porcentaje de Cu a impregnar en las muestras de AI-MCM-41_x
Cu (Y%) sintetizadas.

Cu % peso Cu(NOs),:3H,0
1% 0.038 g/g cat.
3% 0.118 g/g cat.
6% 0.243 g/g cat.

2.2 Caracterizacion de los nanomateriales

La caracterizacion de los nanomateriales se realiza con el objetivo de elucidar sus propiedades
estructurales, texturales y térmicas; antes y después de la reaccidon. La caracterizacién posterior a las
pruebas cataliticas, permite detectar los cambios en dichas propiedades ocasionados por el medio de
reaccién. Respecto a la caracterizacidn estructural fue necesario definir el arreglo hexagonal del material
a través de la técnica de difraccidn de rayos X (DRX por sus siglas en espafiol). Sin embargo, se debe tener
en cuenta que el material tipo MCM-41 presenta arreglos geométricos cuyas paredes estdn construidas
por silice amorfa, y por lo tanto, solamente presentan difraccion a bajo angulo. Una vez confirmado el
arreglo geométrico de la red fue necesario medir la composicidn quimica de dicha estructura, logrando
evaluar si se mantiene la relacién Si/Al esperada, la cual es proporcional a la acidez del material. Para
estimar la composicién quimica de las especies en el material se empled la técnica de espectroscopia de
dispersién de energia de rayos X (EDS por sus siglas en inglés). Posteriormente se obtuvo la morfologia y
el tamafio de las particulas formadas en la sintesis, lo cual es un parametro de interés puesto que tiene
una influencia significativa en los fendmenos de transferencia de masa de los productos de reaccion en el
medio. Estos parametros se obtuvieron por la técnica de microscopia electrénica de transmisién (TEM por
sus siglas en inglés). La técnica de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS por sus siglas
en inglés) fue usada para determinar el estado quimico y la estructura electrénica de los elementos

presentes en las muestras, especificamente para las especies impregnadas en la superficie.

Respecto a la caracterizacidon textural del material se calculé el area superficial especifica de las
nanoesferas mediante la técnica de fisisorcidon de N,. Esta técnica permite medir tanto el area superficial

como el volumen y didmetro de poro, que dan informacién del area total disponible para la reaccién y de
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la formacion de una estructura mesoporosa. Finalmente, se evaluaron las propiedades térmicas de los
catalizadores con el objetivo de especificar su estabilidad en funcion de la temperatura, la cual se usa como
patrén basico para definir las temperaturas de reaccién y de calcinacion posterior a sintesis. Esto se hace
a través de la técnica de andlisis termogravimétrico (TGA por sus siglas en inglés) y de la técnica de

calorimetria de barrido diferencial (DSC por sus siglas en inglés).

2.2.1 Difraccion de rayos X

La difraccién de rayos X es una técnica experimental para el estudio y andlisis de materiales, basada en el
fendmeno de difraccién de los rayos X por sélidos cristalinos. Los rayos X son difractados por los electrones
gue rodean los atomos al tener una longitud de onda del mismo orden de magnitud que el radio atémico.
Estos rayos son colimados y direccionados a la muestra provocando interacciones de difraccién,
transmisién, refraccion, dispersidn y absorcion. El grado de difraccion depende del arreglo atémico de los
planos dentro de la red cristalina del material. Un detector capta estas sefales para brindar un
difractograma, donde la intensidad esta en funcién del angulo 26 (Das et al, 2014). Si un rayo X golpea un
atomo, éste se dispersard débilmente en todas las direcciones. Si encuentra una matriz periddica de
atomos, las ondas dispersadas por cada dtomo se reforzardn en cierta direcciéon y se anularan en las demas.
Geométricamente, es posible imaginar que un cristal estd conformado por familias de planos, y que la
dispersién por cada familia de planos solo sera fuerte si los rayos X reflejados por cada plano llegan en fase
al detector. El haz de rayos X emergente tras esta interaccién eldstica contiene informacidn sobre la

posiciéon y tipo de dtomos encontrados en su camino (Giacovazzo et al., 2002).

2.2.1.1 Ley de Bragg

Cuando un rayo X incide sobre la superficie de un cristal a un angulo 6, una porcion es dispersada por la
capa de atomos de la superficie. La porcién no dispersada penetra en la segunda capa donde otra vez una
fraccion es dispersada y la porcidn restante pasa a la tercera capa. Cuando el conjunto de haces
dispersados presentan interferencias constructivas, se produce un patrdn de difraccion relacionado con el

espaciamiento regular periddico de los planos del cristal. Bragg, expreso las condiciones necesarias para
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la difraccién entre planos de atomos, en una forma matematicamente simple conocida como Ley de Bragg

(Ecuacién 5) (1913):

nA = 2d sen () %)

donde n es un niumero entero (denominado orden de reflexién), A es la longitud de la onda incidente, d es
la distancia interplanar y 6 es el angulo formado entre el haz incidente y el material (Figura 12). A través
de la ley de Bragg se explica por qué el material tipo MCM-41 solamente presenta difraccidn a bajo dngulo,
puesto que en este arreglo hexagonal, la distancia d corresponde al didmetro del poro (~20 A) y para este

valor de d grande solamente a dngulos 8 pequefios se presentara difraccion.

Figura 12. Representacion esquematica de la ley de Bragg.

2.2.1.2 Ecuacion de Scherrer

La cristalinidad de una muestra estd relacionada con la anchura e intensidad de los picos de difraccion
presentes en el difractograma. Picos estrechos corresponden a muestras muy cristalinas y con un tamafio
de cristal grande. Por el contario, picos anchos y de baja intensidad corresponden a materiales que
presentan bajas dimensiones estructurales. La anchura del pico y el tamanio de los cristales se relacionan

a través de la ecuacion de Scherrer (Ecuacion 6) (1912):

A

dp = Lm (6)
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donde dp es el didmetro de la particula, A es la longitud de onda de la radiacion, 8 es el dngulo de
difraccidn, L es el factor de forma (que toma un valor medio de 0.9 para cristales esféricos) y B es el ancho

del pico de mayor intensidad a la altura media (expresado en radianes).

2.2.1.3 Equipo utilizado y condiciones de analisis de difraccidon de rayos X

El difractémetro utilizado para el analisis de rayos X (a través del método de polvos con una configuracion
geométrica Bragg-Brentano) fue un difractémetro de rayos X (Philips modelo X’Pert). El gonidmetro cuenta
con una amplitud de barrido de 0.5° a 140° en 28 y lleva acoplada una unidad de programa de control que
permite seleccionar las condiciones éptimas para la obtencién del difractograma. Se utilizd la radiacién Ky
de Cu con una longitud de onda de 1.5418 nm, un voltaje de 45 kV y una corriente de 40 mA. La velocidad
de paso fue de 0.005°/s en el eje de las abscisas, en un intervalo de anélisis de 1.5° a 8°. Cabe resaltar que
se hace uso de un método de difraccion de rayos X a bajo dngulo debido a que las muestras a analizar se
componen de un arreglo hexagonal periédico cubierto de paredes de éxido de silicio amorfo (SiO,).
Generalmente los materiales amorfos no presentan difraccién, sin embargo en la MCM-41 es posible
observar planos de difraccion a angulos 26 bajos, pertenecientes al arreglo hexagonal mesoporoso (Beck

etal., 1992).

2.2.2 Analisis termogravimétrico y calorimétrico de barrido diferencial

2.2.2.1 Andlisis termogravimétrico

Un analisis termogravimétrico es una técnica en la que se registra continuamente la masa de una muestra
en una atmodsfera controlada (generalmente oxigeno, aire o nitrégeno) en funcion de la temperatura. La
representacién de la masa o del porcentaje de masa en funcién de la temperatura se denomina
termograma o curva de descomposicion térmica. Los instrumentos comerciales modernos empleados en
termogravimetria constan de una microbalanza sensible (también llamada termobalanza), un horno, un
sistema de gas de purga para proporcionar una atmadsfera inerte (argon, nitrégeno, entre otros) o algunas
veces reactiva (oxigeno, metano, entre otros) y un sistema computarizado para el control del instrumento

y la adquisicién de los datos. Las aplicaciones son variables, pero ademas de la estabilidad térmica de las



27
muestras, se puede detectar la existencia de especies intermedias y el contenido de solventes o
compuestos organicos no pertenecientes a la estructura del material; y en funcién de la atmdsfera de
trabajo, la adsorcién-desorciéon de moléculas, propiedades acido-base y reductoras-oxidativas (Coats y

Redfern, 1963).

2.2.2.2 Calorimetria de barrido diferencial

La calorimetria de barrido diferencial es una técnica termoanalitica normalmente usada debido a su
rapidez, sencillez y disponibilidad. En la calorimetria de barrido diferencial la muestra es ubicada en un
recipiente el cual se encuentra junto a otro de idénticas caracteristicas que actia como referencia. Los
sistemas de calentamiento suben la temperatura mediante una velocidad o rampa especifica (°C/min) o
bien, mantienen el sistema a una temperatura determinada. El instrumento mide la diferencia en el flujo
de calor entre la muestra y la referencia. La calorimetria de barrido diferencial es un método calorimétrico
en el que se miden diferencias de energia y se considera una técnica cuantitativa. En este tipo de técnica
se puede apreciar y cuantificar las etapas exotérmicas o endotérmicas que ocurren durante la
descomposicidon del material, por efecto de la temperatura sobre los compuestos que puedan estar

presentes en la muestra (Dean, 1995).

2.2.2.3 Equipo utilizado y condiciones del andlisis termogravimétrico y calorimétrico de barrido

diferencial

Los analisis termogravimétricos se realizaron en una termobalanza TA instruments SDT-Q600. El intervalo
de temperatura disponible se encuentra entre la temperatura ambiente (T amb.) y los 1300 °C. La
velocidad de calentamiento maxima permitida es de 99.9 °C/min. Todo el dispositivo se encuentra
conectado a una estacién de datos digital operada a través del software del proveedor. El equipo lleva un
sistema de entrada de gases de flujo controlado (aire y nitrdgeno de alta pureza). La sensibilidad es de 100
ug vy la pérdida de peso se refleja directamente en porcentaje respecto a la cantidad de muestra inicial. El
intervalo de temperatura que se utilizé fue de 30 °C a 800 °C con una velocidad de calentamiento de 10
°C/min. La cantidad de muestra que se usé en cada medicién fue de 5 + 0.05 mg en un crisol de aliminay

el flujo de aire de 100 mL/min.
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2.2.3 Microscopia electrénica de transmision

La microscopia electrdnica de transmisién es una técnica de caracterizacion de materiales que permite
identificar la morfologia y cristalinidad de una muestra de interés. Asi es posible obtener informacién de
la estructura cristalina, la textura y la distribucién de tamafio de particula; entre otras caracteristicas. Este
tipo de microscopia hace uso de un haz de electrones producido por un filamento de tungsteno o de
hexaboruro de lantano (LaBe) a través del cual se hace pasar una corriente, de tal manera que se emitan
electrones desde la superficie. Dichos electrones son acelerados al aplicar un potencial negativo (100 kV—
1000 kV) y posteriormente son manipulados a través de lentes electromagnéticas. Inicialmente una lente
condensadora se encarga de dirigir los electrones en una sola direccidn y posteriormente una lente
objetivo se encarga de enfocar la mayor cantidad de electrones posible en la regién a analizar. A partir de
la interaccion del haz de electrones con la muestra se generan diferentes tipos de sefiales (Figura 13), de
las cuales solo son de interés las que corresponden a los electrones que fueron trasmitidos a través del
material bajo analisis. Después de pasar a través de la muestra, los electrones son recogidos y focalizados
por el lente objetivo dentro de una imagen intermedia ampliada. La imagen continda su ampliacion,
gracias a los lentes proyectores que controlan la amplificacion de la imagen en una pantalla fluorescente
o en una pelicula fotogréfica (Fultz y Howe, 2013). El esquema general del microscopio de transmisidn se

muestra en la Figura 13.

Fuente de
electrones

Haz incidente

- Lente Electrones
_. condensador Electrones retrodispersados

4 Haz de secundarios

electrones / Rayos X
A, Muestra

0

' objetivo
- M {’ "'.A

ﬁ‘ B Lente # )
-~ proyectora pi A\

7

Muestra

Electrones

transmitido

Imagen sobre una
pantalla fluorescente

Figura 13. Esquema general de un microscopio electrénico de transmision (izquierda) y posibles interacciones del
haz de electrones con la muestra en analisis (derecha).
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2.2.3.1 Equipo utilizado y condiciones de analisis de microscopia electronica de transmision

Se utilizé un microscopio electrénico de transmisién marca JEOL JEM-2010 que opera con un filamento de
tungsteno a un voltaje de aceleracion de 200 kV con una resolucién punto a punto de 0.19 nm. Tiene un
equipo EELLS integrado. Todo el equipo esta conectado a un sistema periférico de computo donde se
registran las imagenes. Las muestras previamente fueron preparadas dispersandolas en isopropanol con
ayuda de un ultrasonido, para posteriormente dejar caer una gota en una rejilla de cobre malla 200

recubierta de una pelicula de carbén amorfo.

2.2.4 Fisisorcion de nitrégeno

La fisisorcion de N2 es una técnica que permite calcular el area superficial especifica de un sélido y algunas
de sus propiedades texturales como el volumen y el didmetro de poro. Esta técnica consiste en el estudio
y cuantificacién de la cantidad de N, adsorbidas por el material en funcién de la presion relativa del gas
del medio, a una temperatura constante cercana a la de licuefaccion del gas (N;). La curva caracteristica
gue se obtiene a partir de esta medida se conoce como isoterma de adsorcién-desorcion. En la estructura
porosa de cualquier material, el tamafio de poro es uno de los pardmetros de gran interés. La clasificacion
del tamafio de poro adoptada por la IUPAC (Unién Internacional de la Quimica Pura y Aplicada) fue
propuesta por Dubinin (1960) y divide los materiales porosos en tres categorias principales: Macroporosos,
mesoporosos y microporosos. Estd calificacién se obtiene a partir de los efectos observados en las
isotermas de adsorcidn. Las isotermas se clasifican en seis tipos basicos. Esta clasificacién fue propuesta
por Brunauer, L. Deming, W. Deming y Teller; y recibe el nombre de BDDT (1940). En la Figura 14 se

muestra un esquema representativo de cada una de ellas.

La isoterma tipo | o isoterma de adsorcidon de Langmuir se caracteriza porque la adsorcidn se produce a
presiones relativas bajas y en una monocapa. Es propia de sdlidos microporosos como las zeolitas y el
carbdn activado. La isoterma tipo Il es caracteristica de sélidos macroporosos o no porosos y por lo tanto
no presenta el fendmeno de histéresis (fenédmeno caracterizado por la no coincidencia entre la curva de
adsorciéon y la de desorcidn). Por el contrario, la isoterma tipo IV a pesar de que es muy similaralall, es
caracteristica de sélidos mesoporosos, presenta un incremento de la cantidad adsorbida a presiones
relativas intermedias, que ocurre mediante un mecanismo de llenado en multicapas. La isoterma tipo Il

ocurre cuando la interaccidn adsorbato-adsorbente es baja respecto a la interaccion entre las moléculas
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del mismo adsorbato y por lo tanto la adsorcion se da por un fendmeno de condensacion del gas sobre la
superficie. Ejemplo de este comportamiento es la adsorcidén de agua sobre carbdn activado. La isoterma
tipo V, al igual que la isoterma tipo lll, es caracteristica de interacciones adsorbato-adsorbente débiles
pero se diferencia de la anterior en que el tramo final no es asintdtico. La isoterma tipo VI es poco
frecuente. Este tipo de adsorcién en escalones ocurre sélo para sélidos con una superficie no porosa muy

uniforme (Brunauer et al., 1940).

IV \% VI

>
P/Po

Figura 14. Esquema representativo de los seis tipos de isotermas de adsorcion-desorcion de N, (n,corresponde a la
cantidad de gas adsorbido por gramo de material y P/Po representa la presidn relativa del sistema).

Ambas curvas, desorcion y adsorcidn, no tienen por qué coincidir en todo el intervalo de presiones
relativas. La diferencia entre una y otra se conoce como curva de histéresis. Para un tipo de sdlido la forma
de la isoterma y del ciclo de histéresis estan determinados por la estructura porosa (De Boer, 1958). De
esta manera, la primera fuente de informacion sobre la textura de un sélido se obtiene de la forma de la

isoterma de adsorcion y del ciclo de histéresis.
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2.2.4.1 Calculo del area superficial a través del Método BET (Brunauer, Emmet y Teller)

Cuando se tienen sistemas de adsorcion en multicapas la IUPAC recomienda el uso del método
desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller (método BET) (1938). Basados en la adsorcion fisica de gases a
temperaturas proximas a la de condensacién de los mismos, los autores propusieron un método de analisis
e interpretacion de resultados que se basa en ciertas premisas que conducen, mediante consideraciones

cinéticas, a la ecuacion BET (Ecuacién 7):

P _ 1 +C—1 P 7
Vabs(P_PO) VmC VmC PO

donde P es presion parcial del gas que se adsorbe, Po es presion de vapor del gas a la temperatura que se
realiza la adsorcion, Vi, es volumen de gas adsorbido cuando se ha formado una monocapa, C es una
constante que depende del calor de condensacién y adsorcién del adsorbato y V,us es volumen de gas
adsorbido a la presidon P. Con los datos experimentales correspondientes a la zona en que se estd formando
la monocapa inicial, la representacion de P/V,as(P-Po) frente a P/Po sera una linea recta segun la ecuacion
7. En esta recta, de la pendiente y la ordenada al origen se puede calcular Cy V. Una vez conocido el

volumen de la monocapa, la superficie especifica o drea superficial viene dada por ecuacién 8:

Vn N A
Sy = m_m (8)
Mg
donde N es el numero de Avogadro, M es el volumen molar, Vn,, es volumen de gas adsorbido cuando se
ha formado una monocapa, g es el peso de la muestra de adsorbente empleadoy Ay, es la seccién ocupada
por la molécula adsorbida (se puede calcular haciendo similitud del estado adsorbido con el estado liquido)

que para el caso del nitrégeno a la temperatura de condensacion (-196 °C) se admite 0.162 nm? (IUPAC).

2.2.4.2 Equipo utilizado y condiciones de analisis de fisisorcidon de nitrégeno

El andlisis de las propiedades texturales de las muestras se llevd a cabo mediante un equipo Micromeritics
Tristar Il, con un intervalo de presién de 0 a 950 mm Hg y una relacion de presion (P/Po) minima de 0.001.
El equipo consta de un sistema de vacio con dos bombas rotatorias (bombas Edwards independientes para

desgasificacion y analisis). El vacio alcanzado es de 5x10™ mm Hg y el sistema de desgasificacion va desde



32
temperatura ambiente hasta 900 °C con mantas calefactoras para el portamuestras fabricado de vidrio. La
seleccion es digital con incrementos de 5 °C. La capacidad de los recipientes es de 1.91 L de nitrégeno
liquido que mantiene su nivel para el analisis aproximadamente 60 h sin necesidad de reposicion. La
incorporacién de datos, tanto de la muestra como las condiciones de andlisis es controlada por un sistema
periférico de computo. Las muestras (0.2 g) se desgasificaron previamente a 300 °C durante
aproximadamente 3 h hasta llegar a una presion final del orden de 1x10™® mm Hg. El andlisis fue realizado

en portamuestras de vidrio a temperatura de nitrégeno liquido (- 196 °C).

2.2.5 Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X

La espectroscopia de dispersiéon de energia de rayos X es una técnica espectroscépica acoplada al
microscopio electrénico de barrido (SEM por sus siglas en inglés) que permite determinar la composicidn
guimica de una muestra problema a través de los rayos X emitidos por el material, debido a su interacciéon
con el haz incidente de electrones (Goldstein, 2012). En la Figura 15 se muestra el esquema general del
SEM con el sistema EDS acoplado. El sistema de generacién del haz incidente de electrones es muy similar
a lo descrito para el microscopio electrénico de transmisién (TEM), pero a diferencia de este Ultimo el SEM
hace uso de los electrones secundarios para formar laimagen y por lo tanto tiene una resolucién mas baja.
La deteccién y el andlisis de rayos X permiten cuantificar la cantidad y cualificar la distribucion de los
elementos en el material analizado. Los rayos X son producidos en toda el area de interaccion haz
incidente-muestra junto con electrones secundarios, electrones retrodispersados y electrones Auger. Se
debe tener en cuenta que los rayos X son fotones (a diferencia del haz incidente compuesto de electrones)
y tienen mucho menos probabilidad de perder su energia debido a la dispersién ineldstica. Debido a esto
la profundidad de escape de los rayos X es la misma que la del area de interaccion haz incidente-muestra
(Goldstein, 2012). Los rayos X son resultado de dispersiones ineldsticas mediante una vacancia en un
orbital de una capa interior que es llenada por un electrén de una capa de mayor energia. La diferencia de
energia entre las capas puede ser emitida en forma de rayos X. Los elementos en una muestra pueden ser
identificados midiendo su energia (para el caso de la espectroscopia EDS) o la longitud de onda de los rayos
X producidos (Goldstein, 2012). La energia y longitud de onda de los rayos X emitido estdn correlacionados

por la ecuacién 9:

A(nm) = — )
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El limite de deteccidn del analisis de rayos X a través del EDS es de partes por mil, contrario a otras técnicas
analiticas como absorcidon atédmica o espectroscopia de emisidn por plasma de acoplamiento inductivo
(ICP por sus siglas en inglés), las cuales tienen limites de deteccidn de partes por millén o superiores. Un
valor tipico de concentracién de un elemento dado presente en la muestra y que pudiera ser detectado

en la técnica EDS es de 0.08% en peso.

Filamento
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e —
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A la bomba de vacio

Figura 15. Esquema representativo del microscopio electrénico de barrido con la espectroscopia de dispersion de
energia de rayos X acoplado.

2.2.5.1 Equipo y condiciones de analisis de espectroscopia de dispersion de energia de rayos X

El equipo que se utilizé para realizar los analisis de espectroscopia de dispersion de energia de rayos X fue
un microscopio electrénico de barrido ZEISS EVO MA-15 integrado con un analizador de energia por
dispersién de electrones BRUKER con ventana para la deteccién de elementos ligeros. El voltaje aplicado
fue de 15 kV utilizando un filamento de tungsteno. La presién de operacion del equipo fue de 1x107° Torr.
La preparacion de la muestra consistio en adherir la mayor cantidad de muestra posible sobre una cinta

de grafito previamente ubicada en un portamuestras.
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2.2.6 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X es una técnica que se sitla dentro de la familia
de las técnicas de espectroscopias fotoelectronicas y mide la energia cinética de los electrones que son
fotoemitidos desde el material cuando se irradia con un haz de rayos X. Su uso se centra principalmente
en la caracterizacion superficial ya que tiene un bajo poder de penetracidn, tipicamente entre 1y 3 nm.
Esta técnica fue desarrollada en 1950 y desde entonces se utiliza en el estudio y caracterizacion de muchos
sistemas cataliticos, electrénicos, electroquimicos, entre otros (Moulder et al., 1992). Su principio de
operacion se basa en el hecho de que cuando una muestra sélida es irradiada con un haz monocromatico
de rayos X se puede dar lugar al proceso de emisidn de fotoelectrones (Figura 16). La forma mas sencilla
es a través de la remocidn de la capa de valencia o de la capa interna del &tomo y solo una fraccién de esos
electrones excitados abandona la muestra y pasa al vacio generado en el interior del equipo (Moulder et

al., 1992). La energia cinética de los electrones fotoemitidos elasticamente es:

E.=Ep, —Eg— ¢ (10)

donde E. es |la energia cinética del electrén emitido, Ex, es la energia de la fuente de rayos X, Er es la energia
del enlace del electrén excitado relativo al nivel de Fermi y ¢ es la funcién de trabajo la cual depende
fundamentalmente del espectrometro y de la muestra. Para un determinado dtomo se pueden encontrar
distintas energias de enlace para los diferentes electrones, que dependen del orbital del que procedan asi
como del estado de valencia del mismo. Por lo que mediante esta técnica podemos obtener informacion
tanto de la composicién elemental, como del estado quimico de los dtomos en la superficie. Cabe recordar
gue como norma general la energia de enlace aumenta a medida que aumenta el estado de oxidacidon del

atomo (Moulder et al., 1992).

El ancho de energia del pico obtenido en el espectro XPS (AE) esta definido por el nivel interno del cual se
expulsé el electrdn (AE,), la fuente de rayos X (AE,) y la resolucidn del analizador (AE,) como lo muestra la
ecuacion 11. La forma del pico generalmente es una combinacién Gaussiana-Lorentziana debido al efecto
del instrumento y al comportamiento de la emisién de fotoelectrones, sin embargo, se pueden obtener
picos con algunos componentes asimétricos debido a la pérdida de energia en colisiones no elasticas que

tengan lugar en el proceso (Moulder et al., 1992).

AE = \/(AEnZ + AE,” + AE,?) (11)
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Figura 16. Esquema para la excitacidon y emisidn de electrones en la espectroscopia de fotoelectrones emitidos por
rayos X.

El detector de energia de los electrones mide la distribucion de los electrones emitidos desde la muestra.
El equipo posee un detector tipo CMA, el cual consta de dos cilindros concéntricos cada uno de ellos con
un potencial negativo diferente, con una superficie equipotencial media entre ellos. De forma que segun
la energia de los electrones, estos sufren una mayor o menor deflexién a lo largo de la trayectoria entre
los hemisferios. Los electrones de alta energia moviéndose a velocidades relativamente altas chocan con
el hemisferio externo, mientras que los electrones de baja energia son desviados y chocan con el
hemisferio interno. Esto permite la cuantificacién de los electrones de una determinada energia mediante

los detectores de electrones situados a tal efecto en la zona de impacto (Moulder et al., 1992).

2.2.6.1 Equipo utilizado y condiciones de andlisis de espectroscopia de fotoelectrones emitidos

por rayos X

En el sistema es necesario trabajar a alto vacio para que los electrones alcancen el analizador sin que
colisionen con moléculas gaseosas residuales. El equipo utilizado realiza un vacio de 107 Torr y estd

construido de acero inoxidable debido a que es un material de baja permeabilidad. Los espectros de XPS
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se obtienen en un espectrémetro equipado con una fuente de rayos X de Al Ky, > de 1486.6 eV. El

dispositivo en general es un sistema de ablacién laser (Riber LDM-32) y esta equipado con un analizador

de electrones marca CAMECA modelo MAC-3.

2.3 Pruebas cataliticas

Para las pruebas cataliticas se hace uso de un reactor de lecho empacado de flujo continuo. Este
tipo de reactor consiste de un tubo vertical donde la longitud es mucho mayor que el didmetro interno.
En el interior del tubo se introduce el catalizador, el cual permanecera fijo durante toda la reaccidn. Se
debe tener en cuenta la relacion entre el didmetro de las particulas del catalizador (dp) y el didmetro del
reactor (dr), (dr/dp > 30) para evitar problemas de transferencia de masa y de calor en el proceso
(Levenspiel, 1999). El material se procesé para lograr un tamano de particula pasante malla 18 retenido
malla 32 serie U.S. estandar (0.5 mm). El sistema se encuentra aislado por una cubierta cerdmica y a su
vez permite ajustar la temperatura del lecho catalitico a través de resistencias eléctricas. En total se
realizan mediciones en el intervalo de temperatura entre 100—400 °C cada 50 °C. Todas las mediciones
cataliticas se realizan a presion ambiente. La alimentacion al reactor consiste en una mezcla N,/metanol
altamente diluida con el fin de favorecer gradientes de concentracion que permitan una mejor
transferencia de masa. Para lograr dicha mezcla, el flujo de N; (20 mL/min) se pone en contacto con
metanol liquido (100 mL a 30 °C y presién ambiente) a través de un saturador, para un flujo de metanol
de 0.33 mL/h que equivale a una velocidad espacial de 7.5 h™ (Weight Hourly Space Velocity, WHSV). El
flujo total de alimentacién se define de tal manera que en el proceso solamente se tengan efectos de la
difusiéon convectiva (Re modificado > 40) y se garantice un buen contacto entre los reactivos y el catalizador
(tiempo de residencia) (Levenspiel, 1999). Antes de la reaccion todas las muestras fueron pretratadas a
450 °C en flujo de Nz durante 1 h. Los productos de reaccién son cuantificados a través de cromatografia
de gases usando un cromatégrafo HP 6890 Series |, el cual cuenta con un detector de conductividad
térmica (TCD por sus siglas en inglés) y una columna capilar Supelcowax 10 (30 m de longitud, 0.53 mm de
diametro interno y 0.5 um de espesor de pelicula). Se usa N, como gas de referencia del detector y como
gas de arrastre al interior de la columna. Las especificaciones del método de cromatografia utilizado se
pueden consultar en los anexos. En la Figura 17 se muestra un esquema representativo del sistema de
reaccion acoplado. Las pruebas de estabilidad se llevan a cabo con los catalizadores que presenten mejores

rendimientos y se define en un periodo de tiempo de 48 horas.



37

Componente

Controlador de flujo

Valvulas del controlador de flujo

Reactor

Controlador de temperatura

Cromatografo

CPU

N o g B~ W N| R H®

Burbujeador de CH;OH

Figura 17. Esquema representativo del sistema de reaccidn acoplado para la reaccién de deshidratacion de metanol.

La conversidn del metanol (X) se calcula a través de la ecuacion 12:

A —A
¥ = CH30H,0 CH30H,t (12)
Actiom,0

donde Acy,on,0 €s el area del cromatograma que corresponde a la alimentacion del metanol al reactor y

Ach,on,c €s el area del cromatograma que corresponde al metanol a la salida del reactor.
La selectividad hacia la reacciéon de deshidratacion (S) se calcula a través de la ecuacién 13:

Appme + Apnyo

S= S A, (13)

donde A, pui es el area del cromatograma que corresponde al dimetil éter como producto, A, 4,0 es el
area del cromatograma que corresponde al agua como producto y X A, ; es la sumatoria del area del

cromatograma que corresponde a los productos que se obtienen en la reaccion.

El rendimiento del catalizador (R) se calcula a través de la ecuacidn 14, donde X es la conversion y S la

selectividad.

R=X=xS (14)
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Capitulo 3. Resultados

3.1 Caracterizacion previa a reaccién

3.1.1 Difraccion de rayos X

3.1.1.1 Nanoesferas MCM-41

Los patrones de difraccidn de rayos X de las nanoesferas tipo MCM-41_x sintetizadas con diferentes
didmetros modificando la relacion NaOH/TEQS, se presentan en la Figura 18. En los difractogramas se
observa la presencia de la fase caracteristica de la MCM-41 a bajos angulos de difraccion (ICDD # 49-1712).
El arreglo hexagonal para la MCM-41 presenta reflexiones en angulos 26 de 2.3°, 4°, 4.57° y 6° que
corresponden a los planos (100), (110), (200) y (210), respectivamente.
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—/\ MCM-41_0.2
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i 2 3 4 5 6 7 8
20 (grados)

Figura 18. Patrones de difraccién de rayos X para las nanoesferas tipo MCM-41_x.
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En los patrones de difraccidon obtenidos se observan seiales anchas y de baja intensidad, lo cual indica que
hay una buena dispersién y que las particulas son de bajas dimensiones estructurales de acuerdo a la ley
de Scherrer. Es evidente que a medida que se aumenta la relacién NaOH/TEQS la intensidad de los picos
incrementa y su ancho disminuye. Esto se debe precisamente a que una alta concentracién de NaOH en el
medio de sintesis favorece la nucleacién de las nanoesferas, haciendo que estas aumenten en tamano.
Este comportamiento también es consistente con reflexiones mas definidas correspondientes a los planos
(110), (200) y (210) de la muestra MCM-41_0.5 respecto a la muestra MCM-41_0.2, que es la que menos

NaOH posee en el medio de sintesis.

3.1.1.2 Nanoesferas AI-MCM-41
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Figura 19. Patrones de difraccidén de rayos X para las nanoesferas tipo AI-MCM-41_x.
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La Figura 19 corresponde a los patrones de difraccién de rayos X de las nanoesferas a las cuales se les
incorpora Al3* a través de una sustitucién isomérfica. Al igual que la fase correspondiente a la MCM-41, las
nanoesferas de Al-MCM-41 presentan picos de difraccién en angulos 260 de 2.3°, 4°, 4.57° y 6° que
corresponden a los planos (100), (110), (200) y (210), respectivamente. Esto es debido a que el arreglo

hexagonal no se modifica en el proceso de sintesis.

Aligual que en el caso anterior, en los patrones de difraccion se observan picos anchos y de baja intensidad
gue concuerda con una buena dispersion en la que las particulas presentan estructuras de poca dimensioén,
directamente proporcional a la relacion NaOH/TEQS. Los picos correspondientes a los planos (110), (200)
y (210) no se definen con claridad en ninguna de las muestras y la intensidad y el ancho del pico, que
corresponde al plano de difraccion (100), no presenta variaciones significativas entre una y otra relacidon
NaOH/TEQS. Este comportamiento se podria explicar debido a que la presencia de isopropdxido de
aluminio en el medio de sintesis afecta las etapas de hidrdlisis, condensacidn y polimerizacién de los
precursores. Estas etapas son las que se ven favorecidas por el aumento de iones OH™ en el medio y por
ende, son las encargadas de incrementar el didmetro de las nanoesferas formadas. Se ha reportado que
la presencia de Al** en la estructura tipica de la MCM-41 afecta el arreglo hexagonal de dicho material

(Brown et al., 1969).

3.1.2 Andlisis termogravimétrico

El material mesoporoso tipo MCM-41 presenta un cardacter hidrofilico y por lo tanto baja estabilidad
térmica. La superficie de la silica esta compuesta de grupos silanol terminales, vecinales y geminales;
ademas de grupos siloxano. Alrededor de los 400 °C todos los grupos vecinales se condensan produciendo
vapor de agua y Unicamente permanecen en la superficie del material grupos silanol simples, geminales y
terminales; al igual que los grupos siloxano. Por encima de una temperatura de 550 °C se sugiere que la
pérdida de peso para este material mesoporoso es debida a la condensacion de grupos silanol internos

(agua enlazada estructuralmente) (Bergna y Roberts, 2005).

La Figura 20 presenta el analisis termogravimétrico de la muestra AI-MCM-41_0.2 antes y después de
calcinacién en el proceso de sintesis. El material antes de calcinacidn, donde la fase organica que
corresponde al agente director de estructura (CTAB) aun se encuentra presente, pierde un 45% del peso

total a una temperatura maxima de 800 °C. En este caso se muestran dos pendientes de alta inclinacion
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con la correspondiente variacién del flujo de calor a través de fendmenos exotérmicos, y una pérdida
inicial del 5% relacionada con el agua fisisorbida en la superficie. La primera etapa se encuentra en el
intervalo entre 200 °Cy 350 °C asociado con la pérdida de peso del agua quimicamente adsorbida sobre
la superficie del material y a la pérdida simultanea de la fase organica (25% de pérdida de peso). La
variacién en el flujo de calor se muestra como dos picos: uno estrecho de alta intensidad y otro ancho de
baja intensidad. La segunda etapa se da en el intervalo entre 350 °C y 600 °C que corresponde con la
pérdida de peso de la fase organica restante (15% de pérdida de peso). Para la muestra después de
calcinacién, solamente se obtiene una pérdida de peso inicial hasta los 200 °C de aproximadamente el 10%
y sin variaciones significativas en el flujo de calor. Esta pérdida se asocia con agua fisisorbida sobre la
superficie del material. La diferencia en el porcentaje de pérdida de peso total entre el material antes y
después de calcinacion es del 35.7%. A través del andlisis termogravimétrico se establecié la rampa de

calcinacion de las muestras (600 °C, 5 h y 3 °/min) y se confirma la eliminacién completa de la fase orgénica.
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Figura 20. Termogramas para el material tipo AI-MCM-41_0.2 antes y después de calcinacion.

La Figura 21 presenta el analisis termogravimétrico realizado a la muestra AI-MCM-41_0.2 Cu (3%) antes
y después de calcinacion en el proceso de impregnacion. El material antes de calcinacién presenta una

pérdida de peso total del 27% a una temperatura maxima de 800 °C. En la pérdida de peso en funcion de
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la temperatura para la muestra antes de calcinacidn se observan dos etapas caracteristicas. La primera
etapa (aproximadamente 15% de pérdida respecto al valor inicial) entre las temperaturas de 30 °Cy 150
°C esta asociada con la pérdida de agua fisisorbida sobre la superficie del material y a la condensacién de
grupos OH™ sobre la superficie. La segunda etapa (aproximadamente 12% de pérdida respecto al valor
inicial) se encuentra entre los 150 °C y los 400 °C perteneciente a la pérdida de peso debido al agua
quimisorbida por el material, a la condensacién de grupos OH™ internos y a la descomposicién del hidréxido
formado en la superficie a partir del precursor Cu,(OH)3NQOs, transformandose en el éxido de cobre (Kayani
et al., 2015). Esta descomposicion continta hasta los 800 °C pero sin una pérdida de peso considerable.
Ambas etapas tienen su respectivo efecto en el flujo de calor respecto a la variacién en temperatura. La
etapa inicial presenta una caida en el flujo de calor pronunciada (pico endotérmico), debido a que el agua
fisisorbida adsorbe calor para ser desorbida de la superficie del material en un intervalo de temperatura
muy estrecho. Por su parte, la adsorcion de calor para la segunda etapa aumenta pero presenta un pico
mas ancho ya que el intervalo de temperatura es mayor y los fendmenos de desorcién y descomposicion
se dan de forma progresiva. En este caso la descomposicidn corresponde a la trasformacion del Cu(NOs),
en éxido de cobre (Kayani et al., 2015). Este resultado se verifica a través de analisis de XPS. La muestra
después de calcinacién posee una pérdida total del 7% correspondiente al agua fisicamente adsorbida. A

partir de los 200 °C la pérdida de peso se estabiliza sin presentarse cambios de fase significativos.
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3.1.3 Microscopia electrdnica de transmisién

En las Figuras 22 a 25 se muestran las micrografias TEM tomadas para las muestras tipo AI-MCM-41_x.
Inicialmente, a través de todas las imagenes es posible confirmar la morfologia esférica de los materiales.
En las Figuras 22a hasta 25a se muestran micrografias a una escala de 200 nm. En general las imagenes
muestran que cada uno de los materiales sintetizados corresponde a nanoesferas con una distribucién de
tamafios parcialmente homogénea. En primera instancia se observd una variacion en el didmetro de las
esferas, la cual aumenta a medida que se incrementa la relacién NaOH/TEQS entre los materiales Al-MCM-
41 _0.2 y AI-MCM-41_0.5. La Figura 22b corresponde a una amplificacién en una escala de 20 nm para el
material AI-MCM-41_0.2. En esta micrografia es posible determinar que las nanoesferas sintetizadas son
materiales altamente porosos y que el perimetro de la esfera estd formado por caras rectas, que es
consecuente a los lados del arreglo hexagonal inherente de la MCM-41. Este arreglo hexagonal es
consistente con los patrones de difraccién de rayos X y a su vez estd acorde con lo reportado por Kong et
al. (2012), en cuyo trabajo se confirma que la morfologia esférica final es consecuencia del apilamiento de
multiples unidades basicas de construccién hexagonales (micelas alineadas). Las Figuras 23b a 25b
permiten elucidar que el caracter poroso de las nanoesferas no se ve afectado por una variacién de la
relacion NaOH/TEQS en el gel de sintesis. En este acercamiento se puede confirmar que todos los
materiales sintetizados tipo AI-MCM-41_x presentan morfologia esférica y que su tamafio varia con la

relacién NaOH/TEOS.

Figura 22. Micrografias TEM para el nanocatalizador AI-MCM-41_0.2.



Figura 25. Micrografias TEM para el nanocatalizador AI-MCM-41_0.5.
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En la Figura 26 se presenta la distribucién de tamafios de particula para los materiales sintetizados tipo Al-
MCM-41_x. A través de dicha distribucién se confirman los diferentes diametros de la nanoesferas en
funcién de la relaciéon NaOH/TEOS del medio de sintesis. Se observé que dicha distribucién no es muy
estrecha, especialmente para las nanoesferas de mayor didmetro; sin embargo es posible obtener un valor

promedio.

La Tabla 6 muestra los didmetros promedio obtenidos para cada material y su desviacién estandar. El
diametro de las nanoesferas varia entre 35 nm (AI-MCM-41_0.2) y 90 nm (AI-MCM-41_0.5). Por su parte
la desviacidn estandar es £+ 9 nm. Los valores promedio finales permiten establecer que a medida que se
aumenta la relacién NaOH/TEOS del gel de sintesis el tamafio incrementa, pero se ve un efecto mas
significativo en el didmetro cuando variamos dicha relacion entre 0.4 y 0.5 respecto a una variacién entre
0.2y 0.3. Esto es consistente con los fendmenos de hidrélisis, condensacidon y polimerizacion presentes en
el método sol-gel de sintesis, los cuales al ser catalizados por un medio basico tendran una mayor
efectividad a medida que el medio se satura de especies OH". Dicha saturacién aumenta la disponibilidad
de unidades basicas de construccion (micelas alineadas) favoreciendo el apilamiento y por ende la

formacidn de esferas de mayor tamanio.

Tabla 6. Didmetro promedio y desviacion estandar para los nanocatalizadores tipo AI-MCM-41_x.

Diametro Desviacion
Catalizador
promedio (nm) estandar
Al-MCM-41_0.2 35 +6
Al-MCM-41_0.3 45 +9
Al-MCM-41_0.4 60 +9
Al-MCM-41_0.5 90 +13
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La Figura 27 muestra la distancia entre planos para las nanoesferas tipo AI-MCM-41_x. En la Figura 27a se
muestra una micrografia TEM a una escala de 50 nm para el material AI-MCM-41_0.2, la cual permite
observar tanto la porosidad como los planos formados en el interior de la nanoesfera. Estos planos
corresponden al apilamiento de cada una de las unidades basicas hexagonales de construccién (micelas
alineadas), los cuales son consistentes con el didmetro de poro una vez que la fase organica es removida
por calcinacidn. La Figura 27b muestra una amplificacién de dichos planos aplicando un filtro de Fourier,
lo que permite percibir con mayor claridad las diferentes caras formadas en la estructura. La Figura 27c
representa la medicidn de las distancias de los planos con el software Digital Micrograph, donde se calculé
qgue la distancia interplanar es de aproximadamente 2.98 nm, lo cual es consistente con el intervalo

mesoporoso de la estructura del material.

250 ™ T

_SG T T T T T T
nm

Figura 27. Distancia promedio entre planos para los nanocatalizadores tipo AI-MCM-41_x.
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La Figura 28 muestra las micrografias TEM para el material tipo AI-MCM-41_0.2 Cu (1%). A partir de las
imagenes se identificd que la presencia del Cu en la superficie de la muestra no modifica su morfologia
esférica (Figura 28a). Igualmente se observa que el tamafio es muy cercano a los 35 nm de didmetro de
las nanoesferas antes de la impregnacién (Figura 28b). El bajo contenido de cobre en la muestra (1% en
peso) para las caracteristicas del equipo utilizado dificultan la obtencion de imagenes que den certeza de
la presencia del Cu en la superficie. Sin embargo, a pesar de que las micrografias no demuestran
claramente la presencia del Cu y el area en el cual este es impregnado, se puede deducir que no hay
presencia de aglomerados de una fase cristalina propia de la especie de Cu formada, y por lo tanto se
concluye que este se encuentra altamente dispersado sobre la superficie del material. Igualmente al
comparar la porosidad del material sin y con la presencia de Cu, se presentan ligeras variaciones respecto

a la homogeneidad de los poros, y por lo tanto es posible que el Cu esté depositado en su interior.

Figura 28. Micrografias TEM para el nanocatalizador AI-MCM-41_0.2 Cu (1%).

Al aumentar el contenido de cobre en la muestra AI-MCM-41_0.2 Cu (6%), es posible obtener imagenes
gue dan mas claridad respecto a la presencia del Cu en la superficie. Las micrografias TEM para este
material se muestran en la Figura 29. Las Figuras 29a y 29c son imagenes a una escala de 10 nm donde se
observa la presencia de aglomerados de una fase cristalina que genera contraste respecto a la matriz
correspondiente de la AI-MCM-41. En estas micrografias se aprecian aglomerados de aproximadamente 5
nm de didmetro y se observa que estos se incrustan en la porosidad del soporte. En la Figura 29b se
muestran aglomerados de menor tamafio (~2 nm) y en la Figura 29d se exhibe la presencia de un cristal de

morfologia irregular que corresponde al 6xido de cobre, obstruyendo parte de la porosidad del material.
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Figura 29. Micrografias TEM para el nanocatalizador AI-MCM-41_0.2 Cu (6%).

3.1.4 Fisisorcion de nitrégeno

La Figura 30 muestra las isotermas de adsorcién-desorcién de N; para las nanoesferas tipo AI-MCM-41_x.
Todas los materiales presentan una isoterma de adsorcion tipo IV de acuerdo a la clasificacion IUPAC,
correspondiente a la presencia de materiales con mesoporosidad en forma de canales cilindricos. Este tipo
de isoterma es tipica del material MCM-41. La cantidad de volumen adsorbido (para un valor de presién
relativa fijo) aumenta a medida que disminuye la relacién NaOH/TEQS. Esto se debe a que cuando se
disminuye la relacién NaOH/TEOS en el gel de sintesis, se reduce el didmetro de las nanoesferas y por lo
tanto hay una mayor area de adsorcion. En las isotermas se percibe una pendiente de poca inclinacion en

el intervalo de 0.1-0.3 de presidn relativa (P/Po) y un lazo de histéresis estrecho entre 0.9 y 1.0.
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Figura 30. Isotermas de adsorcién-desorcién de N, y distribucion de tamafio de poro para las nanoesferas tipo Al-
MCM-41_x.

A través de la Figura 31 se calculd que la diferencia de areas bajo la curva (normalizada) entre los
fendmenos de adsorcién y desorcién es apenas del 1.16 %. Al presentarse un lazo de histéresis estrecho
se puede inferir que los fendmenos de adsorcidn y desorcidon son muy similares, lo cual es una propiedad
caracteristica de materiales de baja dimensionalidad y con poros de poca profundidad. Este
comportamiento favorece los fenédmenos de transferencia de masa en las reacciones catalizadas por

sélidos porosos de alta area superficial.

La Tabla 7 muestra las propiedades texturales para los materiales tipo AI-MCM-41_x. El area superficial
fue calculada a partir del modelo BET en el intervalo lineal de 0.1-0.3 de presién relativa (P/Po). Los valores
de érea superficial calculados se encuentran entre 1137 y 837 m2/g. Como se elucidé en las isotermas de
adsorcion-desorcidn, el drea superficial aumenta a medida que disminuye la relacion NaOH/TEQS en el
gel, lo cual es consecuencia directa de la disminucidon en el didmetro de las nanoesferas. La relacién entre
el didmetro de las nanoesferas y el area superficial especifica se muestra en la Figura 32. El didmetro de
poro es un valor aproximadamente constante (~2 nm) entre todas las muestras sintetizadas del tipo Al-

MCM.41_x y no se ve influenciado por el cambio en las dimensiones estructurales. Este resultado es
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consistente con la distribucion de tamafio de poro a través del modelo BJH en el fendmeno de desorcidon

(Figura 30). Por su parte el volumen de poro es proporcional al area superficial especifica y aumenta a

medida que se disminuye el diametro de las nanoesferas.
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Figura 31. Area bajo la curva (normalizada) entre los fenémenos de adsorcién y desorcidn para las nanoesferas tipo

Al-MCM-41_0.2.

Tabla 7. Propiedades texturales para las nanoesferas tipo AI-MCM-41_x.

Area superficial Volumen de Diametro de
Muestra
BET (m?%/g) poro (cm3/g) poro (nm)
Al-MCM-41_0.2 1137 1.03 2.22
Al-MCM-41_0.3 1082 0.78 2.06
Al-MCM-41_0.4 1065 0.45 2.03
Al-MCM-41_0.5 837 0.54 2.12
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Figura 32. Area superficial especifica de las nanoesferas tipo AI-MCM-41_x en funcién del didmetro.

La Figura 33 muestra las isotermas de adsorcién-desorcion de N para las nanoesferas tipo AI-MCM-41_x
Cu (3%). Al igual que en el caso de los materiales sin la incorporacion de especies de Cu, se presentan
isotermas de adsorcidn tipo IV (clasificacion IUPAC), lo que sefala que la porosidad en forma de canales
cilindricos auin estd presente. Del mismo modo se mantiene la relacién bajo la cual a medida que disminuye
el didametro de la nanoesfera, la cantidad de N, adsorbido (para un valor de presién relativa fijo) es mayor.
Este resultado implica que el drea superficial sigue siendo mayor a medida que el didmetro disminuye,

independientemente de la presencia de Cu en la superficie, tal como se muestra en la Figura 34.

La Tabla 8 se resumen las propiedades texturales de los materiales tipo AI-MCM-41_x Cu (3%), en la cual
se percibe una pérdida en el area superficial especifica respecto a los materiales sin la presencia de
especies de Cu para una misma relacién NaOH/TEOS. Esto es consistente debido a que el Cu impregnado
se deposita sobre la porosidad del material, generando que parte del area anteriormente expuesta se
recubra. Nuevamente se observa que el didametro de poro es muy similar en cada uno de los catalizadores
evaluados, sin embargo, se percibe una pequefa disminucién en su valor respecto a los materiales sin
presencia de especies de Cu. Esto se podria explicar bajo la premisa de que el Cu impregnado sobre la
superficie puede obstruir los canales de acceso de los poros formados, y por lo tanto generar una
disminucion en el diametro promedio. Este resultado es consistente con la distribucién de tamafio de poro
calculada a través del modelo BJH en el fendmeno de desorcién (Figura 33). El volumen de poro sigue

siendo proporcional al area superficial especifica.
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Figura 33. Isotermas de adsorcién-desorcién de N, y distribucion de tamafio de poro para las nanoesferas tipo Al-

MCM-41_x Cu (3%).
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Figura 34. Area superficial especifica de las nanoesferas tipo Al-MCM-41_x Cu (3%) en funcién del didmetro.
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Tabla 8. Propiedades texturales para las nanoesferas tipo AI-MCM-41_x Cu (3%).

Area superficial Volumen de Didmetro de
Muestra
BET (m?%/g) poro (cm3/g) poro (nm)
Al-MCM-41_0.2 Cu (3%) 829 1.02 1.89
Al-MCM-41_0.3 Cu (3%) 802 0.46 2.01
Al-MCM-41_0.4 Cu (3%) 731 0.38 1.99
Al-MCM-41_0.5 Cu (3%) 644 0.41 1.96

La Figura 35 muestra las isotermas de adsorcidon-desorcion de N, para las nanoesferas tipo Al-MCM-41_0.2
Cu (Y%). Para este caso en el que la relacién NaOH/TEQOS se mantiene constante e igual a 0.2, se determina
qgue la variacidn en el contenido de Cu sobre la superficie de la estructura porosa no modifica el
comportamiento de la isoterma. En todos los materiales se reporta una isoterma tipo IV (clasificacion
IUPAC) con un lazo de histéresis de baja amplitud caracteristica de la MCM-41. En este caso el contenido
de N; adsorbido disminuye a medida que se aumenta en contenido de Cu en la superficie para un valor de

presion relativa fijo.
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Figura 35. Isotermas de adsorcién-desorcién de N, y distribucion de tamafio de poro para las nanoesferas tipo Al-
MCM-41_0.2 Cu (Y%).



Tabla 9. Propiedades texturales para las nanoesferas tipo AI-MCM-41_0.2 Cu (Y%).

Area superficial Volumen de Didmetro de
Muestra
BET (m?%/g) poro (cm3/g) poro (nm)
Al-MCM-41_0.2 Cu (0%) 1137 1.03 2.22
Al-MCM-41_0.2 Cu (1%) 866 1.19 2.13
Al-MCM-41_0.2 Cu (3%) 829 1.02 1.89
Al-MCM-41_0.2 Cu (6%) 677 0.98 1.82
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La Tabla 9 muestra las propiedades texturales de los materiales tipo AI-MCM-41_0.2 Cu (Y%), donde se

reporta una disminucidn en el area superficial a medida que aumenta el porcentaje de Cu impregnado

Este comportamiento indica que a pesar de que las nanoesferas son de las mismas dimensiones (Al-MCM-

41_0.2), un mayor contenido de Cu sobre la superficie recubre una mayor area superficial y por lo tanto la

adsorcion de N; es menor y el drea disminuye. La relacidn entre el area superficial y el contenido de Cu en

los materiales se grafica en la Figura 36. Por otra parte, a medida que el porcentaje de impregnacion de

Cu aumenta el volumen y el didmetro de poro disminuyen, puesto que como se mencioné anteriormente,

el Cu en la superficie bloquea el acceso al poro. Este resultado se obtiene a través de la distribucién del

tamafio de poro utilizando el modelo BJH en la desorcidn (Figura 35).
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Figura 36. Area superficial especifica de las nanoesferas tipo AI-MCM-41_0.2 Cu (Y%) en funcién del porcentaje en

peso de impregnacion de Cu.
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3.1.5 Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X

La Figura 37 muestra los espectros EDS para las nanoesferas tipo AI-MCM-41_x. Inicialmente se observa
la presencia del 6xido de silicio como principal componente del material, debido a las senales
representativas en las posiciones de O y Si, ambas de alta intensidad. Una tercera sefal es percibida, la
cual corresponde a la presencia del aluminio en funcién de su energia de emisién (keV). Evidentemente
esta linea de emisién es de menor intensidad respecto a las de O y Si. En el espectro también se identifica

un pico de baja intensidad a una energia de emision de 1.04 keV correspondiente al Na.
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|
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Figura 37. Espectros EDS para las nanoesferas tipo AI-MCM-41_x.

En la Tabla 10 se presenta la composicién quimica de los materiales tipo AI-MCM-41_x analizados a partir
de su espectro EDS. Uno de los parametros de interés para el disefio de este tipo de materiales es la
relacion Si/Al. A partir de los datos se determind que dicha relacién es muy similar entre los
nanocatalizadores sintetizados y es muy aproximada al valor nominal de Si/Al=10. Las diferencias entre la
relacion calculada y el valor nominal corresponden a la incompleta incorporacion del Si y/o del Al en el
proceso de sintesis y a un error experimental de la medicién. Dicho error en la medicion es debido a que
esta es una técnica superficial influenciada por la zona del material en la cual se realiza el analisis, cuando

este no es completamente homogéneo.
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Tabla 10. Composicion quimica elemental para las nanoesferas tipo AI-MCM-41_x por EDS.

Catalizador Si % at. Al % at. Si/Al
Al-MCM-41_0.2 20.09 2.81 7.1
Al-MCM-41_0.3 21.73 3.15 6.9
Al-MCM-41_0.4 31.74 4.60 6.9
Al-MCM-41_0.5 20.72 3.64 5.7

Los espectros EDS de las nanoesferas tipo AI-MCM-41_x Cu (3%) se reportan en la Figura 38. Al igual que
en el caso anterior, es evidente que la mayor composicidn del material corresponde a éxido de silicio en
funcién de las lineas de emisidn correspondientes al O y Si, ambos de alta intensidad. Sin embargo, se
observa un tercer pico correspondiente a la energia de emision del Al a los 1.49 keV, este de menor
intensidad que el de los componentes principales. En este caso un cuarto pico se presenta en los espectros,
el cual corresponde al Cu a una energia de emision de 0.95 keV. Este pico es de baja intensidad respecto

a los demas elementos presentes en la estructura debido a que la impregnacion del cobre es del 3%.
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Figura 38. Espectros EDS para las nanoesferas tipo AI-MCM-41_x Cu (3%).



Tabla 11. Composicién quimica elemental para las nanoesferas tipo AI-MCM-41_x Cu (3%) por EDS.

Catalizador Si % at. Al % at. Si/Al Cu % peso
Al-MCM-41_0.2 Cu (3%) 20.09 2.81 7.1 2.95
Al-MCM-41_0.3 Cu (3%) 21.73 3.15 6.9 3.82
Al-MCM-41_0.4 Cu (3%) 31.74 4.60 6.9 2.89
Al-MCM-41_0.5 Cu (3%) 20.72 3.64 5.7 3.05
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En la Tabla 11 se presenta la composicidn quimica de los materiales tipo AI-MCM-41_x Cu (3%) analizados
a partir de su espectro EDS. En base a los datos de la tabla se puede concluir que el proceso de
impregnacion no afecta la relacion Si/Al inicial del material. Esto es coherente con el método de
impregnacion, ya que dicho proceso es una incorporacién superficial del Cu en la estructura y no debe
modificar la composicién quimica de la matriz base. Respecto al porcentaje de Cu impregnado, se verifico
que el valor experimental se aproxima al valor nominal (3%), lo cual permite inferir que el proceso de

impregnacion es altamente eficiente respecto al contenido de Cu que se desea impregnar en el material.

Para determinar la composicidn quimica de los materiales impregnados con diferentes porcentajes de Cu,
se realizaron mediciones de EDS. En la Figura 39 se muestran los espectros de emisién de rayos X para las
nanoesferas tipo AI-MCM-41_0.2 Cu (Y%). Tal como se sefiald en los casos anteriores, la fase predominante
corresponde al 6xido de silicio amorfo. Ademds se observaron dos picos caracteristicos en dicho espectro;
el primero, a una energia de emisién a los 1.49 keV que corresponde a la presencia del Al, con una
intensidad menor que el del Si. El segundo pico corresponde al Cu a una energia de emision por debajo de
0.95 keV. Debido a que este compuesto se impregna en un porcentaje > al 6%, la intensidad de la emisién
es muy baja. En esta figura es notorio que al incrementar el contenido de Cu en la muestra, su linea de
emision aumenta en intensidad. Para el caso en el que el porcentaje de impregnacion del Cu es nulo, no

se obtiene emisién en dicho valor de energia.
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Figura 39. Espectros EDS para las nanoesferas tipo AI-MCM-41_x Cu (Y%).
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La composicion quimica de los materiales tipo AI-MCM-41_x Cu (Y%) analizados a partir de su espectro

EDS se presenta en la Tabla 12. Inicialmente es claro que la relacién Si/Al en todas las muestras analizadas

es igual, debido a que utiliza el mismo material tipo AI-MCM-41_0.2 como soporte durante el proceso de

impregnacion, el cual tiene una composicién quimica con una relaciéon Si/Al igual a 7.1. Por otro lado el

porcentaje de impregnacion del Cu confirma que las muestras presentan un valor de impregnaciéon muy

cercano al nominal. Esto muestra la eficiencia del proceso de impregnacién y por lo tanto se concluye que

las modificaciones en las propiedades estructurales y cataliticas podrian ser debidas a la variacién en el

porcentaje de impregnacion del metal sobre la estructura tipo AI-MCM-41_0.2.

Tabla 12. Composicidon quimica elemental para las nanoesferas tipo AI-MCM-41_x Cu (Y%) por EDS.

Catalizador Siat. % Al at. % Si/Al Cu % peso
Al-MCM-41_0.2 Cu (0%) 20.09 2.81 7.1 0.00
Al-MCM-41_0.2 Cu (1%) 20.09 2.81 7.1 0.99
Al-MCM-41_0.2 Cu (3%) 20.09 2.81 7.1 2.95
Al-MCM-41_0.2 Cu (6%) 20.09 2.81 7.1 6.27
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3.1.6 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

La Figura 40 muestra el espectro XPS en la regién correspondiente al Cu 2P3/2y 2P1/2. Ambos picos son
caracteristicos de la energia de enlace del Cu en diferentes estados de oxidacidn con una separacion spin-
orbita caracteristica de 19.8 eV, siendo 2Ps/; el pico principal localizado en 933.08 eV. Esta energia de
enlace se podria atribuir a la fase del éxido de cobre (Cu,0) (Moulder et al., 1992) y por lo tanto se puede
concluir que dicha fase es la que se deposita sobre la superficie del material luego del proceso de

impregnacion y posterior calcinacién.
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Figura 40. Espectro XPS en la region Cu 2Ps;,y 2Py, para las nanoesferas tipo AI-MCM-41_0.2 Cu (3%).

El espectro XPS en la regién correspondiente al Si 2P se muestra en la Figura 41. En este caso el espectro
se deconvoluciond en dos picos con valores de energia de enlace de 103.82 eV y 101.36 eV. Cada uno de
los picos representa un estado de oxidacidn especifico del Si presente en la estructura del material. La
contribucion de mayor intensidad con energia de enlace de 103.82 eV corresponde al dxido de silicio
amorfo (SiOz) (Moulder et al., 1992) y la segunda a una energia de enlace de 101.36 eV la cual se podria

asignar a la formacion del enlace Si-O-Al, segun lo reportado por Wang Q. et al. (2014).
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Figura 41. Espectro XPS en la region Si 2P para las nanoesferas tipo AI-MCM-41_0.2 Cu (3%).

3.2 Pruebas cataliticas

En la Figura 42 se reporta el rendimiento catalitico de los catalizadores tipo AI-MCM-41_x en
funcién de la temperatura que varia desde 100 °C hasta 400 °C. A partir de las mediciones se calculé que
los catalizadores son 100% selectivos respecto a la reaccién de deshidrataciéon de metanol, obteniendo
como productos principales DME y agua. A partir de los 300 °C todos los catalizadores lograron valores de
desempefio catalitico cercanos o iguales al limite termodindmico, mientras que a temperaturas inferiores
se observd una relacidn entre el porcentaje de rendimiento y el didmetro de las nanoesferas. A partir de
esta relacién se percibe que al disminuir el didmetro de la nanoesfera la actividad aumenta. A pesar de
gue la conversidn es inferior respecto al valor limite de equilibrio, se presenta un incremento en las
propiedades cataliticas del material cuando se reduce el diametro. En este caso el material con un
didmetro de esfera de 35 nm (AI-MCM-41_0.2) exhibe un rendimiento del 35.5% a 250 °C y del 78.8% a
300 °C. Dicho rendimiento es 6% mayor respecto al material con un didmetro de 90 nm (Al-MCM-41_0.5).
Este aumento en la actividad catalitica se asocia con el hecho de incrementar el area superficial y favorecer
los fendmenos de transferencia de masa durante el proceso catalitico, cuando se reduce el tamafio de las

estructuras evaluadas.
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Figura 42. Rendimiento catalitico para nanocatalizadores tipo AI-MCM-41_x en la reaccién de deshidratacion de
metanol como funcién de la temperatura.

Los resultados cataliticos para los nanocatalizadores tipo AI-MCM-41_x Cu (3%) se muestran en la Figura
43. En este caso se observa una tendencia similar a los materiales sin especies de Cu impregnadas, en la
cual a medida que se disminuye el didmetro de las nanoesferas a través de la relacion NaOH/TEQS, se
favorece el desempefo catalitico del material. En consecuencia el material con una relacién
NaOH/TEOS=0.2 sigue presentando la mayor actividad, independientemente de la presencia del Cu.
Respecto al desempefio de los materiales que no fueron impregnados con Cu, se obtiene una mejora en
las propiedades cataliticas para una impregnacién del 3% del metal. Para este caso el material que
presenta mejores rendimientos cataliticos en todas las temperaturas evaluadas es el AI-MCM-41_0.2 Cu
(3%). A pesar de que todos los materiales aumentaron su rendimiento respecto a su similar relacion
NaOH/TEQS sin presencia de cobre (Figura 42), la brecha entre una relacién NaOH/TEQS igual a 0.2 y una
relacion de 0.5 fue del 14.4% a una temperatura de 250 °C. Esto quiere decir que una disminucién en las
dimensiones estructurales de las nanoesferas favorece un mejor desempefio del material para una misma
cantidad de Cu impregnado. Cabe resaltar que todos los materiales que se reportan en la Figura 43 fueron

100% selectivos hacia los productos de la reaccién de deshidratacion de metanol.
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Figura 43. Rendimiento catalitico para nanocatalizadores tipo AI-MCM-41_x Cu (3%) en la reaccién de deshidratacion
de metanol como funcidn de la temperatura.

Para mostrar el aumento en el desempefio catalitico de los materiales con la presencia de Cu respecto a
sus similares sin especies metdlicas impregnadas, se grafican de manera individual (Figura 44). En este
caso se observa un aumento en el desempefio del material a temperaturas bajas a excepcién del
catalizador tipo AI-MCM-41_0.5, el cual muestra un rendimiento muy similar con y sin la presencia del
metal. El aumento en el rendimiento catalitico respecto a la relaciéon NaOH/TEOS fue del 10% para una
relacion de 0.2, 15% para una relacidn de 0.3, 5% para una relacion de 0.4 y 1% para una relacién de 0.5;
a una temperatura de 250 °C. Se puede determinar que a pesar de la reduccién en el area superficial por
la impregnacién del metal (Figuras 32 y 34), el desempefio catalitico mejora por la presencia del Cu sobre
la superficie de las nanoesferas. Segun los resultados obtenidos por Kongkachuichay et al. (2015), la
presencia del oxido de cobre a través de un proceso de impregnacién, modifica la acidez del material
promoviendo la presencia de sitios acidos Brgnsted. La promocién de una acidez moderada en la superficie
a través de la presencia de iones OH™, aumenta en el nimero de sitios cataliticamente activos a la

deshidratacién de metanol y mejora las propiedades cataliticas del material.
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Figura 44. Comparativo del rendimiento catalitico entre nanocatalizadores tipo AI-MCM-41_x y tipo AI-MCM-41_x
Cu (3%), en la reaccion de deshidratacion de metanol como funcién de la temperatura.

Una vez que se identifica que el mejor desempefio catalitico se logra con el material AI-MCM-41_0.2 Cu
(3%), se modificé el porcentaje de impregnacion del metal con el objetivo de correlacionar el efecto de
dicho porcentaje en la actividad catalitica. En la Figura 45 se reporta el rendimiento en funcién de la
temperatura para los nanocatalizadores tipo AI-MCM-41_0.2 Cu (Y%). Los resultados mostraron que un
aumento en el porcentaje de impregnacion del 3% al 6%, disminuye la actividad catalitica del material en
un 10.8% para una temperatura de 250 °C. Por otra parte, una reduccion en el contenido de Cu del 3% al
1% muestra un aumento en el desempefo catalitico del 10.6% a una temperatura de 250 °C. Este
comportamiento es similar en las demds temperaturas evaluadas. Finalmente, se logré determinar que el
material que presenta el mejor rendimiento hacia la deshidratacion de metanol es el nanocatalizador tipo
Al-MCM-41_0.2 Cu (1%) con un rendimiento del 56.4% a los 250 °Cy del 83.2% a los 300 °C. Igual que para
los casos anteriores, todos los materiales que se reportan en la Figura 45 fueron 100% selectivos hacia los

productos de la reaccidn de deshidratacién de metanol.
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Figura 45. Rendimiento catalitico para nanocatalizadores tipo AI-MCM-41_0.2 Cu (Y%) en la reacciéon de
deshidratacion de metanol como funcién de la temperatura.

Una vez que se definen los nanocatalizadores tipo AI-MCM-41_0.2 y AI-MCM-41_0.2 Cu (1%) como los
candidatos con mejor desempefio catalitico sin y con la presencia de Cu respectivamente, se procede a
determinar su estabilidad en funcién del tiempo a una temperatura de 300 °C durante 48 h. Este valor de
temperatura se definié en funcién de que es la temperatura mas baja a la cual se logran rendimientos
cataliticos muy cercanos al valor del equilibrio termodindmico en ambos materiales. Las mediciones de
estabilidad se realizaron tanto para el material fresco como para el material regenerado luego de 48 h de
reaccion, a través de una calcinacion en atmdsfera de aire bajo las mismas condiciones del proceso de
sintesis (600 °C, 5 h y 3 °C/min). La Figura 46 muestra la estabilidad catalitica del nanocatalizador tipo Al-
MCM-41_0.2 y su regeneracién. El desempefio catalitico en el tiempo cero para el material fresco es
cercano al 80%. Luego de 48 h de reaccién el rendimiento disminuye hasta un 62%. En total se cuantifica
una pérdida de la actividad catalitica de un 18%. Posterior a la regeneracion, el material inicia con un
rendimiento del 68% (12% por debajo del valor inicial del material fresco) y luego de 48 h de reaccién su
actividad catalitica es del 40%. Esto representa una pérdida de 28% muy similar a la obtenida para el

material fresco.
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Figura 46. Estabilidad catalitica para el nanocatalizador tipo AI-MCM-41_0.2 y su regeneracion, en la reaccién de
deshidratacion de metanol como funcién del tiempo.
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Figura 47. Estabilidad catalitica para el nanocatalizador tipo AI-MCM-41_0.2 Cu (1%) y su regeneracién, en la reaccidn
de deshidratacién de metanol como funcién del tiempo.
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En la Figura 47 se muestran los resultados para la estabilidad catalitica del material AI-MCM-41_0.2 Cu
(1%) y su regeneracién. El material fresco inicié con un rendimiento del 83% en el tiempo 0. Luego de 48
h de reaccion el rendimiento catalitico fue del 69%, disminuyendo el desempeio en 14%. Luego de la
regeneracion el material presenta el mismo comportamiento respecto del material fresco. El valor inicial
esdel 81%y la pérdida en desempeiio luego de 48 h de reaccion es de aproximadamente 10%, obteniendo

curvas muy similares en ambas mediciones.

3.3 Caracterizacion posterior a reaccion

3.3.1 Analisis termogravimétrico

Através del analisis termogravimétrico es posible determinar un aumento en la masa del catalizador luego
de la reaccion correspondiente al depdsito de especies externas en la estructura inicial. En la Figura 48 se
muestra el andlisis termogravimétrico y la calorimetria de barrido diferencial para el catalizador tipo Al-
MCM-41_0.2 antes y después de reaccidn. La pérdida de peso en funcién de la temperatura en el intervalo
entre 30 °C y 300 °C presenta un comportamiento muy similar para ambas mediciones. En este intervalo
la pérdida de peso corresponde principalmente a agua fisica y quimicamente adsorbida sobre la superficie
del catalizador. El porcentaje de pérdida en este intervalo es de aproximadamente el 8%. A partir de los
300 °C el material fresco no presenta una pérdida significativa respecto a la ya mencionada, llegando a un
valor maximo de pérdida del 10% a una temperatura de 800 °C. Sin embargo, el material luego de la
reaccién presenta una pendiente entre los 300 °C y los 500 °C con una pérdida de peso total del 13.3% a
los 800 °C. Esto implica una diferencia del 3.3% en pérdida de peso para el material antes y después de
reaccién. Esta diferencia se asocia a la formacidon de coque sobre la superficie del material, el cual es
eliminado de la superficie a través de oxidacion. Al corroborar este comportamiento con el analisis
calorimétrico de barrido diferencial se observa que para la muestra después de reaccidn se tienen dos
picos de baja intensidad. El primero a los 300 °C y el segundo a los 500 °C. Esta variacion en el flujo de calor
corresponde a fendmenos exotérmicos que se relacionan con la oxidacién y posterior desorcion de las
especies de carbono adsorbidas sobre la superficie del catalizador, tanto en la parte interna como externa

a los poros.
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Figura 48. Termogramas para el material tipo AI-MCM-41_0.2 antes y después de la reaccion.

3.3.2 Espectroscopia electronica de transmision

La Figura 49 muestra las micrografias TEM para el material tipo AI-MCM-41_0.2 Cu (1%) después de la
reaccién. Una vez que el material es usado para la reaccidn se estiman dos variaciones fundamentales en
sus propiedades estructurales y texturales. En la Figura 49a se observa que la morfologia de las muestras
ya no es completamente esférica y que la porosidad se reduce considerablemente. Esto demuestra la
presencia de un material recubriendo la superficie y que segln el conocimiento que se tiene del proceso
catalitico, se asume que es el coque depositado durante la reaccidon. Debido a las condiciones y
caracteristicas del equipo utilizado no es posible determinar con exactitud las propiedades fisicoquimicas
del material que se encuentra recubriendo la superficie. En las Figuras 49b a 49d se observa la presencia
de aglomerados de particulas esféricas de aproximadamente 20 nm de didmetro. Respecto a las
nanoesferas tipo AI-MCM-41_0.2 Cu (1%), para las cuales a través de micrografias TEM no es posible
percibir la presencia de aglomerados de especies de Cu, se concluye que dichas especies (altamente
dispersas sobre la superficie) sufren un fendmeno de sinterizacién, aglomerandose en particulas de gran
tamafio durante el proceso catalitico. Esto, sumado a la formacién del coque, explica la pérdida de

actividad catalitica una vez que el material es expuesto a reaccion durante un tiempo prolongado (48 h).
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Figura 49. Micrografias TEM para el nanocatalizador AI-MCM-41_0.2 Cu (1%) después de la reaccion.

3.3.3 Fisisorcion de nitrégeno

Para identificar los cambios en las propiedades texturales de los catalizadores antes y después de la
reaccién, se realizan mediciones de fisisorcién de nitréogeno del material luego de las pruebas de
estabilidad, y se comparan con el material fresco. La Figura 50 muestra las isotermas de adsorcién-
desorcion y la distribucidon de tamafio de poro para el catalizador tipo AI-MCM-41_0.2 antes y después de
la reaccidn. En la grafica se puede establecer que la fisisorcion del material antes y después de la reaccion
se describe a través de una isoterma tipo IV propia de materiales mesoporosos, por lo que los fendmenos
de adsorcién y desorcién no se ven afectados luego del proceso catalitico. Igualmente se observa que el
volumen adsorbido, para una presién relativa constante, es mayor en el material fresco que en el material

luego de la reaccidn. Esto se debe a que la muestra luego de la reaccidn presenta un depdsito de coque
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en su estructura lo cual reduce el drea disponible para la adsorcidon. Respecto a la distribucién de tamano

de poro se reporta un desplazamiento del punto maximo hacia diametros de poro menores para el

material luego de la reaccién.
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Figura 50. Isotermas de adsorcién-desorcion de N, y distribucidén del tamafio de poro para las nanoesferas tipo Al-
MCM-41_0.2 antes y después de la reaccién.

La Tabla 13 muestra el resumen de las propiedades texturales del material tipo AI-MCM-41_0.2 antes y
después de la reaccion. Como se observo en las isotermas de adsorcidon-desorcién hay una disminucion
del area superficial del material luego de ser expuesto a la reaccién. Esta reduccion corresponde al 44%
del area superficial del material fresco. Se relaciona la disminucidn en el area superficial después de la
reaccién con la formacién de coque sobre la superficie del catalizador durante la reaccién. Por otra parte
se observa una disminucidn en el volumen de poro y en el didmetro de poro, la cual es consecuente con
el desplazamiento en el punto maximo de la grafica de distribucién del tamafio de poro. Esta disminucion
también se asocia al coque depositado, el cual obstruye parte de los poros del material y reduce el

diametro de acceso a los mismos.
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Tabla 13. Propiedades texturales para las nanoesferas tipo AI-MCM-41_0.2 antes y después de reaccion.

Area superficial Volumen de Didmetro de
Muestra
BET (m?%/g) poro (cm3/g) poro (nm)
Al-MCM-41_0.2 antes 1,137 1.03 2.22
Al-MCM-41_0.2 después 640 0.97 1.79

La Figura 51 muestra las isotermas de adsorcidon-desorcién y la distribucion del tamafio de poro para el
catalizador tipo AI-MCM-41_0.2 Cu (1%) antes y después de reaccion. Las curvas sefialan que el material
presenta una isoterma tipo IV antes y después de la reacciéon y por lo tanto los fendmenos de adsorcién y
desorcion siguen siendo caracteristicos de un material mesoporoso. Respecto a la cantidad adsorbida, se
muestra que es mayor el volumen adsorbido por el material fresco respecto al material luego de la
reaccién para una presion relativa constante. Una vez mas se le atribuye este comportamiento al depdsito
de coque sobre la estructura del material. Sin embargo, esta reduccién en el volumen adsorbido también
puede ser debida al fendmeno de sinterizacién que sufren las nanoparticulas de 6xido de cobre, las cuales
aumentan de tamafio luego de la reaccién de acuerdo a lo observado en las micrografias TEM. Este
aumento en tamano reduce parte del area superficial disponible y obstruye parte de la porosidad del
material, tal y como sucede con el coque. La distribucidn del tamafio de poro nuevamente presenta un

desplazamiento hacia valores menores para el material luego de la reaccién.

En la Tabla 14 se reportan las propiedades texturales del material tipo AI-MCM-41_0.2 Cu (1%) antes y
después de la reaccion. En los resultados se reporta una disminucion del area superficial especifica para el
material luego de la reaccidn. Esta disminucién corresponde al 37% del valor inicial. Igualmente se observa
una reduccion del didmetro y del volumen de poro una vez que el material es expuesto a la reaccion. Este
comportamiento es consecuencia del depdsito de coque sobre la superficie del material que obstruye los
poros y reduce el didmetro de acceso a los mismos, lo cual reduce considerablemente el area superficial
especifica del material. Esta disminucién en las propiedades texturales también esta influenciada por el
agrupamiento y crecimiento en tamafio de las nanoparticulas cristalinas de 6xido de cobre, impregnadas

sobre la superficie del material.
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Tabla 14. Propiedades texturales para las nanoesferas tipo AI-MCM-41_0.2 Cu (1%) antes y después de reaccion.

Area superficial Volumen de Diametro de
Muestra
BET (m?%/g) poro (cm3/g) poro (nm)
Al-MCM-41_0.2 Cu (1%) antes 866 1.19 2.13
Al-MCM-41_0.2 Cu (1%) después 548 0.88 1.78
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Capitulo 4. Discusion

Los catalizadores tipo AI-MCM-41 son materiales que poseen una gran area superficial con un
arreglo hexagonal altamente ordenado y un didmetro de poro dentro del intervalo de mesoporo (~2 nm).
La presencia del aluminio a través de una sustitucién isomorfica de iones silicio en la estructura le confiere
un cardcter acido superficial y promueve sitios cataliticos para la deshidratacion de metanol. Una
morfologia esférica de pequefias dimensiones estructurales (35 nm de didmetro) favorece los fendmenos
de transferencia de masa al interior del material, permitiendo que el catalizador tenga usos potenciales
en la deshidratacion de metanol para producir DME. Al incorporar dxidos de cobre sobre la superficie de
la AI-MCM-41 se potencian las propiedades cataliticas en la reaccién, aumentando el rendimiento y

mejorando la estabilidad.

La sintesis de nanoestructuras tipo MCM-41_x a través del método sol-gel se realizé de manera exitosa de
acuerdo con la referencia consultada (Kong et al., 2012). A través de los difractogramas de rayos X (Figura
18) se confirmd que la fase obtenida corresponde con el patron de referencia de la MCM-41, el cual
equivale a una mesoestructura 2d-hexagonal (simetria tipo panal de abejas pémm) altamente ordenada.
Las diferencias significativas entre los cuatro materiales sintetizados (variando la relacion NaOH/TEQS) se
obtuvieron principalmente en el ancho e intensidad de los picos, especialmente el que corresponde a la
difraccidon de los planos (100) y el cual es el de menor angulo en 26. Dichas diferencias se asocian
principalmente al tamafio de las estructuras sintetizadas, en base a la ecuacién de Scherrer, comprobando
gue a medida que se reduce el contenido de NaOH en el medio de sintesis se obtienen particulas mas

pequeiias.

La incorporacién de aluminio en una sustitucidn isomdrfica de iones Si* por AlI** se realizé siguiendo el
mismo procedimiento de sintesis sol-gel de nanoestructuras tipo MCM-41. En este caso, la adicién del
precursor de aluminio (isopropoxido de aluminio) en el medio solo es posible si este se disuelve en un
solvente orgdnico (etanol) y se incorporaba junto con el precursor de silicio (TEOS 98%). Esto se explica
debido a que los fenédmenos de hidrdlisis, condensacion y polimerizaciéon de los precursores sobre la
estructura micelar son los que rigen el modelo de sintesis, y por lo tanto, se debe de favorecer un sistema
competitivo entre ambos reactivos de tal manera que los dos logren incorporarse exitosamente. La
obtencidn de la fase hexagonal correspondiente al material tipo AI-MCM-41_x se determind por difraccion
de rayos X (Figura 19). En este caso, los patrones de difraccidon no presentaron diferencias significativas
respecto al aumento en el contenido de NaOH en la sintesis. Esto implica que las nanoesferas sintetizadas

con la presencia del aluminio poseen dimensiones estructurales menores a sus analogas sin aluminio, lo
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cual se asocia con el hecho de que la incorporaciéon del aluminio a través de un puente AI-O-Si genera una
pérdida de rigidez y homogeneidad estructural. Esto se debe a la modificacién en las distancias de enlace
de la estructura base, puesto que el enlace Al-0 (1.72 A) es de mayor distancia que el enlace Si-0 (1.63 A)
(Brown et al., 1969). Esta pérdida de homogeneidad y rigidez desfavorece los fendmenos de condensacion
y polimerizacién de los precursores sobre el arreglo hexagonal de la plantilla estructural, haciendo que el

crecimiento de las nanoestructuras se debilite y se obtengan materiales de menor dimension.

Los andlisis termogravimétricos permitieron definir las condiciones de calcinaciéon éptimas para remover
toda la fase orgdnica de la estructura. Por su parte las mediciones a través de EDS determinaron la
composicion quimica de los materiales, para los cuales la relacién Si/Al se mantiene muy cercana entre
ellos (Si/Al=7) y por debajo del valor nominal (Si/Al=10). Esta diferencia es debida en parte al grado de
error asociado a las mediciones a través de una técnica superficial y a la presencia del Al en el medio,

desfavoreciendo la incorporacién del Si en la estructura.

A través de las micrografias TEM se observé una morfologia esférica para los materiales tipo AI-MCM-
41 x. Esta morfologia se mantiene independientemente de la relacion NaOH/TEQS, sin embargo, es
posible determinar que una mayor presencia de NaOH en el medio de sintesis favorece un aumento en el
didmetro de las esferas sintetizadas. Los didametros de los materiales se encuentran entre 35 nm
(NaOH/TEOS=0.2) y 90 nm (NaOH/TEOS=0.5). El material con el didametro mas pequefio muestra la
formacidon de caras facetas que corresponden al apilamiento de unidades bdsicas de construccidn

hexagonales, los cual es consistente con el mecanismo de formacién propuesto.

La variaciéon dimensional se correlaciona con los andlisis de fisisorcion de N,. Las mediciones elucidaron la
presencia de una isoterma tipo IV propia de la estructura mesoporosa de la MCM-41. El area superficial
aumenta a medida que disminuye el didmetro de las nanoesferas, lo cual es consecuencia de reducir las
dimensiones del material logrando una mayor area expuesta por gramo de muestra. Por su parte, el
volumen de poro disminuye a medida que este diametro aumenta mientras que el tamafio de poro es
constante, en funcién de que el agente director de estructura (CTAB) encargado de disefiar el sistema de

canales cilindricos mesoporosos, no se modifica en la sintesis de los diferentes materiales.

La incorporacidn de especies de cobre sobre la superficie de las nanoesferas tipo AI-MCM-41_x se llevd a
cabo eficientemente a través del método de impregnacidon humeda. Mediante andlisis termogravimétricos
se definieron las condiciones de calcinacién éptimas, las cuales fueron coincidentes con las del proceso de

sintesis inicial. La composicion quimica del material se definié a través de andlisis por EDS, donde se
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determiné el contenido de cobre impregnado sobre la superficie, el cual coincide con el valor nominal y
muestra que el proceso de impregnacidon aparte de ser sencillo y econdmico es eficiente respecto al
contenido del metal que se desea incorporar. Mediciones de XPS indicaron que la especie de cobre
impregnada corresponde al Cu,0 (6xido de cobre |), puesto que el desplazamiento en la energia de enlace
coincide con la formacidn de dicha especie. Las isotermas de fisisorcién de N, registran una reduccién en
el area superficial a medida que se aumenta el contenido de impregnacion del éxido. Este comportamiento
se debe a que este se deposita sobre el area expuesta tanto en la parte interna como externa a los poros,
lo cual reduce considerablemente el drea disponible para la adsorcién. Por su parte el volumen de poroy
el diametro de poro también se reducen con el aumento del contenido de cobre en la estructura, lo cual
nuevamente es consecuencia de la obstruccion de los poros con el éxido del metal que se depositd en las

nanoesferas, obstruyendo el acceso a los mismos.

Mediante micrografias TEM se determiné la presencia de nanoparticulas cristalinas del éxido de cobre
formado. A medida que se aumenta el contenido de cobre en la superficie se favorece la formacién de
nanoparticulas de gran tamafio, las cuales se aglomeran y no mantienen una dispersién homogénea. Esto
influye sobre las propiedades texturales disminuyendo el area superficial y obstruyendo el acceso a los
poros del material. Sin embargo, cuando el contenido de cobre es muy bajo (1%) no se logra identificar
claramente la presencia de nanoparticulas de cobre en la superficie y por lo tanto se asume que dichas

nanoparticulas son muy pequefas y con una alta dispersion.

Las pruebas cataliticas mostraron que todos los materiales evaluados en la reaccién son 100% selectivos
con respecto a la reaccién de deshidratacién de metanol para producir dimetil éter y agua. Los
nanocatalizadores tipo AI-MCM-41_x presentaron un rendimiento catalitico cercano al limite
termodinamico por encima de los 300 °C, e igualmente exhibieron un aumento en el rendimiento en
funcién de la reduccion del didmetro de las nanoesferas para temperaturas por debajo de los 300 °C. Este
resultado se ve altamente influenciado por el incremento en el drea superficial y el volumen de poro que
se obtiene al reducir el didmetro de las nanoestructuras sintetizadas, e igualmente a los fenédmenos de
trasferencia de masa en el interior de los poros que se favorecen al reducir el tamafio del material
catalitico. Cabe resaltar que hasta la fecha es la primera vez que se evalua el efecto de las dimensiones
estructurales de nanoesferas tipo AI-MCM-41 en la reaccion de deshidratacién de metanol, a diferencia

de los reportado por Naik et al. (2010) y Sang et al. (2013) donde se evallia el material en bulto.

La incorporacion del Cu,0 mediante impregnacidn potencio las propiedades cataliticas de las nanoesferas

tipo AI-MCM-41_x, manteniendo la relacién entre el rendimiento catalitico y las dimensiones
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estructurales. Un contenido de Cu por debajo del 3% mejora considerablemente el rendimiento hacia la
deshidratacién de metanol, donde el material con mejores propiedades cataliticas a una temperatura por
debajo de los 300 °C es al que se le introduce Cu en un 1%. Por su parte, una impregnacién del metal por
encima del 3% reduce su actividad catalitica. Las mejoras obtenidas con la presencia del metal se deben a
gue este favorece la formacidn de sitios acidos Brgnsted en sustitucion de sitios acidos Lewis presentes en
el material antes de la impregnacion, tal y como lo reportan Kongkachuichay et al. (2015). Esto favorece
una acidez moderada en la nanoestructura de tal manera que los sitios activos para la reaccion (grupos
OH en la superficie) aumentan en nimero y por lo tanto el rendimiento catalitico mejora. Para el caso en
el que la impregnacion del metal es un porcentaje alto, el fendmeno de reducir el drea superficial del
material tiene mas relevancia que la modificacidn de la acidez por la presencia del Cu y por lo tanto la
actividad catalitica se reduce. Es de resaltar en nuestro trabajo, que a la fecha se tienen pocos reportes
donde se estudia el efecto de la incorporacion de éxido de cobre en la superficie de nanoesferas tipo Al-
MCM-41 sobre la deshidratacion de metanol para producir DME, a diferencia de los reportado por Sang et
al. (2013) donde se estudia el efecto del Cu y el Al de forma independiente y lo reportado por Hadjiivanov

et al. (2011) donde el Cu es incorporado a la estructura de la MCM-41 a través de un intercambio idnico.

La estabilidad de los catalizadores con mejores desempefios (AI-MCM-41_0.2 y AI-MCM-41_0.2 Cu (1%))
muestra que los materiales son estables durante las 48 h, donde su rendimiento catalitico no logra
disminuir por debajo del 20%. La reduccidn en el rendimiento del material es atribuida a la formacién de
coque, tal y como se observa en los analisis termogravimétricos y de fisisorcion de N, del material fresco
respecto al material luego de reaccidn. La formacidn de coque es atribuida a la adsorcidon de moléculas de
metanol las cuales se deshidrogenan y favorecen una polimerizacién del carbén debido a las altas
temperaturas en el sistema de reaccién. Este carbén polimerizado posteriormente se deposita sobre la
superficie del material, disminuyendo el area superficial y obstruyendo sitios activos. En consecuencia la
actividad catalitica se reduce. El coque es retirado de la superficie a través de calcinacion en atmdsfera de
aire haciendo uso de un horno convencional. Esto regenera el catalizador de tal manera que el areay los

sitios activos obstruidos por coque durante la reacciéon quedan de nuevo disponibles para su uso.

Para el material tipo AI-MCM-41_0.2 Cu (1%) se observa que las nanoparticulas cristalinas de déxido de
cobre presentan un fenédmeno de sinterizacidn, agrupandose entre si y aumentando de tamafio. Este
aumento de tamafio es debido a la exposicion prolongada del material a temperaturas altas y genera una
reduccion considerable de la actividad por efecto de una baja dispersion del éxido en la superficie. A su
vez, la presencia de particulas de éxido de gran tamafio tiene un efecto similar al que realiza el coque, que

disminuye el area disponible para la reaccién y obstruye los sitios activos.
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Capitulo 5. Conclusiones

e En este trabajo de investigacidn se lograron modificar las dimensiones estructurales de nanoesferas
tipo AI-MCM-41 con diametros entre 35 nm y 90 nm, en donde las nanoesferas mas pequeiias (Al-
MCM-41_0.2) exhibieron un mejor desempefio catalitico para la deshidratacion de metanol. Ademas,
se encontrd que la impregnacién en un 1% de 6xido de cobre sobre la AI-MCM-41 resulta en la mas

alta actividad catalitica.

e  Se establecid un método sol-gel de sintesis para nanoesferas tipo Al-MCM-41, logrando incorporar
APP* en el arreglo hexagonal con una relacién Si/Al=7 y permitiendo la modificacion del diametro a

través de la relacion NaOH/TEOS en el gel de sintesis.

e  Através de los resultados de DRX, se identificd la presencia de una mesoestructura 2d-hexagonal de
paredes amorfas y de simetria tipo panal de abejas (p6mm), para todas las muestras sintetizadas.
Antes de la incorporacidn del AI** los patrones de difraccién presentaron reflexiones més intensas con

el aumento en la relacién NaOH/TEOS.

e Unavezseintegra el A** al arreglo hexagonal no se reportan diferencias significativas en los patrones
de difraccién, debido a que la presencia del metal favorece la formacién de estructuras de menor
tamafio con un deterioro en la periodicidad y la simetria. Esto ultimo se confirma a través de
micrografias TEM en las cuales se define una morfologia esférica con la formacion de lados facetados

gue representan el apilamiento de unidades bdsicas de construccidn hexagonales.

e Los analisis de fisisorcién de N; registran un aumento en el area superficial especifica en el intervalo
de 1137-837 m?/g, inversamente proporcional al didmetro de las nanoesferas sintetizadas. El
diametro de poro (~2 nm) confirma la formacidn de una estructura mesoporosa en la que el volumen

de poro disminuye conforme aumenta del didmetro.

e En las muestras en las que se impregnd éxido de cobre en el intervalo 0—6% a través del método
himedo se definid la presencia de un estado de oxidacidn correspondiente al Cu,O a través de los
espectros XPS. Por otro lado, las lineas de emisidn por EDS confirman que el método de impregnacion

es eficiente, puesto que los porcentajes de impregnacién son cercanos al valor nominal.

e La impregnacion del 6xido de cobre reduce el area superficial en las muestras ya se obstruyen los
poros del material, disminuyendo su volumen y su didmetro. Este efecto es mas significativo a medida

que se aumenta el porcentaje de impregnacidn. Las imagenes TEM muestran que para un valor de
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impregnacion igual al 1% las especies en la superficie son altamente dispersas, sin embargo, para un

porcentaje del 6% se formaron cristales de mayor tamano.

Mediante las pruebas cataliticas se identificé un comportamiento inverso entre la conversién a bajas
temperaturas (<300 °C) y el didmetro de las nanoesferas, con una selectividad del 100% hacia los
productos de la deshidratacion de metanol. El material tipo AI-MCM-41_0.2 presentdé el mejor

desempeiio catalitico con rendimientos del 35.5% a una temperatura de 250 °Cy del 78.8% a 300 °C.

Se concluye que el porcentaje de impregnacion dptimo de 6xido de cobre es del 1%, con un
rendimiento del 56.4% a una temperatura de 250 °C y del 83.2% a 300 °C. La presencia de este 6xido
en la superficie de las nanoesferas tipo AI-MCM-41_0.2 Cu (1%) aumenta el rendimiento del
catalizador en funcidn de la acidez, a pesar de que se reduce el area superficial y el volumen-diametro
de poro. Este material sigue siendo 100% selectivo hacia los productos de la deshidratacién de

metanol.

El alto contenido de cobre en las nanoesferas tipo AI-MCM-41_0.2 Cu (6%) reduce la actividad
catalitica del material en funcién de que se disminuye considerablemente el area superficial y el
volumen-diametro de poro; independientemente de la modificacién de la acidez promovida por la

presencia del dxido de cobre en la superficie.

Los materiales con mejores desempefios cataliticos con y sin la presencia de cobre (AI-MCM-41_0.2
y AI-MCM-41_0.2 Cu (1%), respectivamente), mostraron ser estables durante 48 h a una temperatura
de 300 °C. Posterior a la reaccion, ambos materiales fueron regenerados manteniendo una estabilidad

similar a las mismas condiciones.

La disminucion en la actividad catalitica posterior a las 48 h puede atribuirse al depdsito de coque
sobre los sitios activos, asi como a la sinterizacién del 6xido de cobre en la superficie. Ambos
fendmenos disminuyen el area superficial disponible para la reaccidén y a su vez restringen el acceso

a los poros del material.
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Futuro trabajo a desarrollar

e  Evaluar el efecto de una relacion NaOH/TEOS por debajo de 0.2, con el objetivo de determinar las
posibles variaciones estructurales y texturales del material, en virtud de reducir el diametro de las

nanoesferas por debajo del valor mas pequefo logrado.

e Determinar el desempefio catalitico del material con un porcentaje de impregnacién de Cu por debajo

del 1%, observando si es posible obtener mejoras en las propiedades cataliticas.

e  Comprobar si a través de diferentes procedimientos de incorporacién del cobre en la estructura de la
Al-MCM-41 como intercambio idnico, sustitucidn isomdrfica, impregnacién en seco, entre otros; es

posible mejorar las propiedades cataliticas del material.

e  Realizar mediciones de acidez mediante técnicas como desorcidn a temperatura programada de
amoniaco (DTP-NHs) o FTIR con piridina adsorbida, para cuantificar el nimero total de sitios acidos
presentes en la muestra y la naturaleza de la acidez inducida con la incorporacién del Al y del Cu en

la estructura.

e Llevar a cabo calculos respecto a la cinética de la reaccion con el objetivo de determinar pardmetros
como la velocidad de reaccidn, la energia de activacion y algunas propiedades termodinamicas del

proceso catalitico.

e Através de las mediciones de acidez y de los valores obtenidos a partir de la cinética de la reaccion,
lograr determinar el TOF (turn over frequency). Este es un pardmetro definido en la catalisis que
permite realizar un comparativo mds directo entre diferentes catalizadores para una misma reaccion,
eliminando el efecto de variables como la cantidad de catalizador usado, el flujo y la concentracion

de la alimentacion, entre otros.

e  Evaluar el desempefio catalitico de los materiales sintetizados cuando a la mezcla de reactivos que
ingresan al reactor se le introduce agua en diferentes porcentajes. Esto con el objetivo de determinar
las posibles limitaciones funcionales del catalizador con la presencia de agua, simulando un proceso

mas cercano a su aplicacién a escala industrial.
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Anexos

Anexo 1. Condicidn de equilibrio termodinamico

En la ecuacion 15 se plantea la reaccion reversible para la deshidratacién de metanol.

k1,k2
2CH;0H < CH30CH; + H,0 (15)

La velocidad de reaccién global se expresa como:

r = k1 * [CH;OH)? — k2 * [CH;0CHs] * [H,0] (16)

En la condicién de equilibrio la velocidad de reaccidon es r = 0, y por lo tanto a partir de 16 se tiene:

Despejando de 17:

k1 [CHsOCHs] % [H,0] _
k2~ [CH;0H]? K1) (18)

En la Tabla 15 se plantean los cambios en la concentracion para los diferentes compuestos durante la
reaccién de deshidratacion de metanol. La condicion de equilibrio es la suma entre la concentracién inicial

y el cambio en la concentracion durante la reaccion.

Tabla 15. Cambio en la concentracién para los compuestos en la reaccion.

Compuesto CH3;0H CH3;0CH; H,0
Inicial [CH;0H], 0 0
Cambi a a
ambio a > >
[CH30CH;]
a a
Equilibrio = [CH;0H], [CH3;0CH3] = > (20) [H,0] = > (21)
—a (19)




Remplazando 19, 20 y 21 en 18 tenemos:

La a?
2 4

a
__ 2 _
KT = [CH;0H]?  [CH;0H]?

Despejando de 22:

2

= iy on

Sacando la raiz cuadrada a ambos lados del igual de 23 se tiene:

2VK(T) = 1om om

Despejando el valor de a de 19 se obtiene:

a = [CH30H]0 - [CH30H]

Reemplazando 25 en 24:

[CH;0H], — [CH;0H]
[CH;0H]

2./K(T) =

Despejando la concentracion de metanol [CH;OH] de 26 se obtiene:

[CH30H],

[CH30H] = 1+2—K(T)

En la ecuacion 28 representa la conversidn de equilibrio a partir de su definicidn:

[CH;0H], — [CH;0H]

¢ [CH;0H],

(22)

(23)

(24)

(25)

(26)

(27)

(28)
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Reemplazando 27 en 28:

[CH;0H] _ 1CH;0H],_
T 1 42K (29)
X, =
€ [CH;0H],

Cancelando términos y despejando de 29 se obtiene la conversidn de equilibrio:

X1 1 _ 2JK(M) o)

C14+2JKMD 1+ 20K

A partir de 30 se determina que la conversidn de equilibrio es funcidn de la temperatura, puesto que la

constante de equilibrio también lo es respecto a la ecuacidn de Arrhenius:

_Ea

K(T) = A+ (70 31)

Donde K(T) es la constante de equilibrio como funcién de la temperatura, A es un factor de frecuencia,

E, esla energia de activacion, R es la constante universal de los gases y T es la temperatura.

Tabla 16. Variables termodinamicas en funcion de la temperatura para la deshidrataciéon de metanol.

AHP AS© AGH
T2 (°C) Ke InK Xef
kJ/mol J/mol*K kJ/mol
25 -23.9 -16.6 -24.6 810 6.70 0.98
100 -23.2 -14.8 -22.4 118 4.77 0.96
120 -23.0 -14.4 -21.9 81.9 4.41 0.95
150 -22.7 -13.7 -21.2 49.1 3.90 0.93
200 -22.2 -12.7 -20.1 25.2 3.23 0.91
300 -21.2 -10.8 -18.2 9.6 2.26 0.86

a. Temperatura b. Cambio en la entalpia c. Cambio en la entropia d. Cambio en la energia libre de Gibbs
e. Constante global de velocidad de reaccion en el equilibrio termodinamico f. Conversion de equilibrio.
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En la Tabla 16 se reportan la constante de equilibrio para la reaccién de deshidratacion de metanol en
funcion de la temperatura. Igualmente se registra la conversién de equilibrio calculada a partir de la
ecuacién 30 y algunos pardmetros termodindmicos en funcidon de la temperatura. Estos datos fueron
calculados por Kozhevnikova et al. (2015) y se registran en la informacion suplementaria de dicha

referencia.

Para una selectividad del 100% (S = 1) se calcula el rendimiento de equilibrio como:

R, =X,*S (32)

La Figura 52 muestra la grafica del rendimiento de equilibrio en funcién de la temperatura. Esta grafica es
coincidente con la curva de equilibrio que se anexa a las Figuras 42 a 45. Los valores de equilibrio por

encima de los 300 °C se calculan a partir de una extrapolacién de la curva.

100
80 4 Equilibrio o
X
< 604
o
[
Q
E 40+
o
c
(O]
o
20
0

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)

Figura 52 Rendimiento de equilibrio en funcion de la temperatura para la reaccién de deshidratacién de metanol.
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Anexo 2. Método cromatografico

En las Figuras 53 a 56 se muestran las condiciones del método cromatografico utilizado para la realizacion
de las pruebas cataliticas. Todos los parametros establecidos para los componentes de los cuales esta
provisionado el cromatdgrafo de gases, se definieron a través de un proceso de optimizacion de tal manera

gue se lograra la mejor separacion de los productos, y la mejor definicidon de los picos cromatograficos.
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Anexo 3. Cromatogramas y calculos de rendimientos cataliticos

Inicialmente se realiza una linea base para la alimentacién del metanol al reactor. Para esto se realizan 4
mediciones, en las cuales se mide el drea bajo la curva del pico correspondiente al metanol a una
temperatura de 100 °C. A esta temperatura el metanol aun no reacciona con el catalizador. La Figura 57
muestra el cromatograma obtenido para una de las mediciones en la linea base. El catalizador utilizado es

el AI-MCM-41_0.2 Cu (1%).

TCDZ2 B, DEFAULTF.D)
25uV :

4=5 88

140 7
1%{
1w{
m{
m{
w{

20+

Sigmnal 1: TCDZ E,

Peak BetTime Type Width Rrea Height Lrea
S [min] [mimn] [25 uV*=] [25 uV] %
===l e | === |- |- |
1 1.58E BB 0.0285 2E86.24088 136.8938% 1.000e2
Totals : 286.54086 136.69388

Figura 57. Cromatograma correspondiente a la linea base del catalizador tipo AI-MCM-41_0.2 Cu (1%). T= 100 °C.



En la Tabla 17 se registran cada uno de las mediciones realizadas para la obtencién de la linea base.

Tabla 17. Construccién de la linea base para el material tipo AI-MCM-41_0.2 Cu (1%).

96

) i i ) Area
T(°C) Areal Area 2 Area 3 Area 4
promedio
100 286.54 302.71 303.95 296.26 297.37
TCDZ B, DEFAULTFD)
254V ] =
1404
120 4
100
20 -
] S
60 - 1
40
] 2
]
20
04
1 T T T T
0.5 1.5 2 258 3 35
Signal 1:
Peak RetTime Type Width Height Brea
E- [mim] [mimn] [25 uV¥*=] [25 uV] %
- |———= === |- |—— === | —=———=—= |
1 1.395 BB 0.0226 97.398048 61.13121 12.71080
2 1.603 BB 0.0192 29.63108 22.6BTEBE 3.8B6726
3 1.908 BB 0.0569 £30.18134 145.44400 £83.421094
Totals Tee.20280 233.28318

Figura 58. Cromatograma correspondiente a la prueba catalitica (T = 400 °C) del catalizador tipo AI-MCM-41_0.2 Cu
(1%). Prueba 1.
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La Figura 58 corresponde a uno de los cromatogramas obtenidos para las pruebas cataliticas del material
tipo AI-MCM-41 0.2 Cu (1%) a una temperatura de 400 °C. Como se puede observar, en dicho
cromatograma se obtienen tres sefiales a diferentes tiempos de retencién. La primera seial es
caracteristicas del DME con un tiempo de retencién de 1.395 s. El DME es el compuesto de menor
polaridad entre los productos de reaccién. Posteriormente se tiene la senal del metanol a un tiempo de
retencién de 1.603 s, siendo este el compuesto de polaridad media de la corriente de salida y finalmente
se tiene la sefal del agua a un tiempo de retencién de 1.908 s por tratarse del compuesto mas polar de la
corriente de salida del reactor. Cabe mencionar que la fase fija (correspondiente al recubrimiento interno
de la columna cromatografica) es un compuesto polar, y por lo tanto entre mas polaridad posea el
compuesto a identificar, mayor sera su afinidad con dicho recubrimiento y su tiempo de retenciéon en el

interior de la columna serd mayor.
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Figura 59. Cromatograma correspondiente a la prueba catalitica (T = 400 °C) del catalizador tipo AI-MCM-41_0.2 Cu
(1%). Prueba 2.
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Con el objetivo de tener resultados estadisticamente representativos en las medicones, se toman dos
medidas por cada una de las temperaturas evaluadas y se calcula un valor promedio entre cada una de
ellas. La Figura 59 muestra una segunda medicion del material tipo AI-MCM-41_0.2 Cu (1%) a la
temperatura de 400 °C. Como puede verse en los resultados del area de los picos obtenidos, las

deviaciones no superan el 5% entre una medicion y otra.

En la Tabla 18 se registran cada uno de las mediciones realizadas para la obtencién del comportamiento
catalitico del material tipo AI-MCM-41_0.2 Cu (1%) a la temperatura de 400 °C. En ambas medidas se
registra el drea asignada a cada uno de los compuesto de la corriente de salida y el valor promedio. A su

vez se registran los tiempos de retencién caracteristicos.

Tabla 18. Resultados de los cromatogramas obtenidos para las pruebas cataliticas del material tipo AI-MCM-41_0.2
Cu (1%) a la temperatura de 400 °C.

Tiempo de i ) Area
Compuesto Areal Area 2
retencion promedio
DME 1.393 97.39 98.05 97.72
Metanol 1.602 29.63 33.25 31.44
Agua 1.907 639.18 617.52 628.35

La ecuacion 33 representa el calculo de la conversidn respecto al area del cromatograma correspondiente

al metanol a la entrada (A¢p,om,0) Y @ la salida (Acp,on,¢) del reactor.

A —A
¥ = CH30H,0 CH30H,t (33)
AcH,on,in

Para el caso de las mediciones realizadas a las 400 °C se tiene que la conversion es igual a:

29737 -3144 0.89 34)
B 297.37 e
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La ecuacién 35 representa el calculo de la selectividad respecto al drea del cromatograma correspondiente
a los productos de la reaccién de deshidratacion (Ap pme Y Ap,u,0) respecto a todos los compuestos en la

corriente de salida del reactor (X 4, ;).

§= Appme + Aph,0 35
- ZAp,i ( )

Para el caso de las mediciones realizadas a las 400 °C se tiene que la selectividad es igual a:

 97.72+628.35 _

= = (36)
97.72 + 628.35
La ecuacion 37 representa el calculo del rendimiento catalitico.
R=XxS (37)
Para el caso de las mediciones realizadas a las 400 °C se tiene que el rendimiento es igual a:
R=0.89x1=0.89 (38)

En la Tabla 19 se registran cada uno de las mediciones realizadas para la obtencidon del comportamiento

catalitico del material tipo AI-MCM-41_0.2 Cu (1%) a las diferentes temperaturas evaluadas.
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Tabla 19. Mediciones y cdlculo del rendimiento catalitico para el material tipo AI-MCM-41_0.2 Cu (1%) en todas las
temperaturas evaluadas durante la reaccion.

T2 (°C) Compuesto | Area1l Area2 | Area promedio Xt s¢ R

200 DME 15.64 14.71 15.18 0.10 1 0.10
Metanol 262.93 269.38 266.15
Agua 41.04 37.84 39.44

250 DME 60.49 57.13 58.81 0.55 1 0.55
Metanol 130.64 134.43 132.55
Agua 222.43 213.46 217.95

300 DME 82.26 84.04 83.15 0.83 1 0.83
Metanol 48.68 51.21 49.95
Agua 349.06 350.17 349.62

350 DME 84.34 84.91 84.63 0.86 1 0.86
Metanol 42.88 42.99 42.94
Agua 461.88 454.36 458.12

400 DME 97.39 98.05 97.72 0.89 1 0.89
Metanol 29.63 33.25 31.44
Agua 639.18 617.52 628.35

a. Temperatura b. Conversion c. Selectividad d. Rendimiento
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La Figura 60 es la representacion grafica de dicho comportamiento donde se muestra la variacion del
rendimiento catalitico en funcién de la temperatura. Esta curva es correspondiente con los resultados

reportados en la Figura 45.
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Figura 60. Rendimiento catalitico para el nanocatalizador tipo AI-MCM-41_0.2 Cu (1%) en la reaccién de
deshidratacion de metanol como funcidn de la temperatura.
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Anexo 4. Patron de difraccion MCM-41 ICDD # 49-1712

Name and formula

Reference code:

PDF index name:
Zeolite name:

Empirical formula:
Chemical formula:

00-049-1712

Silicon Oxide
MCM-41

0,Si
sio,

Crystallographic parameters

Crystal system:

RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles:

Quality:

Comments

Color:
General comments:

Sample preparation:

Unit cell:
Reason "O" quality:

References
Primary reference:

Powder data:

Unknown

Inorganic

Alloy, metal or intermetalic
Zeolite

Doubtful (O)

White

Calcined.

As-synthesized MCM-41 sample was calcined in air for 5 hours at 813
K.

Reference reports: hexagonal, a=47.578, c=infinite.

O assigned due to uncertainty in crystal system and cell parameters.

Ryoo, R., Materials Chemistry Laboratory, Taejon, Korea., Private
Communication, (1997)
Ryoo, R., Kim, J., J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1995, 711, (1995)
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Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetaldeg] I [%]
1 1 0 O 41.20400 2.142 100.0
2 1 1 0 23.99300 3.680 12.0
32 0 0 20.81900 4.241 8.0
4 2 1 O 15.76900 5.600 3.0
5 3 0 0 13.96500 6.324 1.0
6 2 2 0 11.67800 7.564 1.0
7 3 1 0 11.35500 7.780 1.0

Stick Pattern

Iniensity[%)
100

Ref. Pattern: Filicon Oedde, O0-043-1712
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Anexo 4. Productos generados

International - Mexican Congress on Chemical Reaction Engineering (IMCCRE 2018)
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Modalidad: Poster.

Al-MCM-41 nanospheres to catalytic dehydration of methanol to dimethyl ether.

IMCCRE 92018

International-Mexican Congress on Chemical Reaction Engineering

The Organizing Committee of the

IMCCRE-2018
International-Mexican Congress on
Chemical Reaction Engineering

Certifies that

J. C. BEDOYA, R. VALDEZ, L. COTA
AND
A.OLIVAS

Contributed with the poster paper

Al-MCM-41 nanospheres to catalytic dehydration
of methanol to dimethyl ether
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Al-MCM-41 nanoparticles to methanol catalytic dehydration to DME.

IV Symposium of Nanoscience and Nanomaterials

Fecha: Abril 23-27, 2018.

Modalidad: Poster.
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