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Resumen

Este trabajo presenta la sintesis, y caracterizacion parcial, de aluminosilicatos mesoporosos obtenidos a partir de
un xerogel hibrido organo-inorganico, utilizando el biopolimero quitosano conjuntamente con un proceso de
tratamiento hidrotermal como herramientas de modelacion estructural. Mediante comparacion con las
caracteristicas de su contraparte blanco, que carece de quitosano, se establece el papel del biopolimero como

generador de mesoporosidad y estabilizador de la red.

Mediante la reacciéon de craqueo catalitico de Cumeno se determina que el material posee, a diferencia del
material preparado sin quitosano, grupos acidos con buena estabilidad hidrotermal. Esto hace que pueda ser
considerado como un potencial catalizador para la transformacion de moléculas de gran tamafio.
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Introduccion

Las zeolitas son probablemente los materiales de mayor
uso como catalizadores industriales, ya sea en refi-
nacién de petroleo, petroquimica y sintesis organica para
la produccion de quimica fina. Esta versatilidad se debe
a sus extraordinarias propiedades de selectividad, acidez
y capacidad de adsorcion. Sin embargo, debido al
tamafio de sus canales, las zeolitas presentan problemas
de difusion de especies, pudiendo “transformar”
solamente aquellas moléculas con tamafios en el rango
de 5 a 15 A°. Esto hace que presenten una limitacién
importante para aplicaciones que implican el uso de
moléculas de mayor tamafio [1,2].

Durante los ultimos afios los investigadores persiguen
obtener materiales mesoporosos, que posean diametros
de poro entre 20 a 200 A°, lo que permite trabajar con
moléculas de tamafios mayores. Estos materiales, con
una morfologia controlada, tienen usos potenciales en
catalisis, procesos de separacion (mallas moleculares) y
cromatografia [3].

Dentro de esta perspectiva, se han obtenido silicas,
aliminas, y silica-aliminas mesoporosas utilizando
aminas, surfactantes, polimeros y copolimeros en bloque
como agentes de modelacion estructural [4-6]. Una vez
realizada la calcinacion, el material final se obtiene con
un tamafio de poro que, en forma general, estd en
relacion con las dimensiones de la estructura organica
utilizada como modelador (template).

El presente trabajo se enmarca dentro de esta linea de
investigacion acerca de materiales mesoporosos; a dife-
rencia de los estudios reportados por otros autores, en
esta investigacion se utiliza el biopolimero quitosano
como agente modelador estructural, y es un comple-
mento a estudios realizados por nosotros anteriormente

[7]. En el presente se reportan las actividades cataliticas
de nuestros materiales para la reaccion de craqueo del
cumeno, molécula organica usada cominmente como un
indicador de actividad. Es conocido que una vez que la
molécula de cumeno se rompe por accién del soporte
catalitico, se obtienen benceno y propileno, tal como lo
indica la reaccion [8]:

Si0,-Al,0,

. + CsHg

H;C CHjy

Materiales y métodos

1.1 reparacion de la Solucion de Quitosano.
Inicialmente se prepara una solucion de acido formico al
5 %. Se toma el quitosano en la cantidad adecuada para
obtener una solucion al 1 % en acido (1 g de
quitosano por 100 ml de solucion del acido). El sistema
se deja agitar durante toda una noche o hasta lograr la
maxima disolucion del quitosano (se observan pocos
grumos en el seno del liquido). Al dia siguiente se filtra
al vacio con un embudo poroso de filtracion lenta para
retener las impurezas con que viene el quitosano y los
grumos formados por quitosano no disuelto. La solucion
que se obtiene después del filtrado es la que se utiliza en
todas las sintesis en donde se encuentra involucrado el
quitosano.

1.2 Preparacion del Composito SAQ

La sintesis consiste en dos etapas: La primera de ellas es
la sintesis del composito; la segunda etapa es su
estabilizacion mediante tratamiento hidrotermal.
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Para la primera etapa se disuelven 30 g de nitrato de
aluminio en 20 g de agua destilada. Para obtener pH 1 se
afiaden gotas de HNOs. La solucidn se agita a 300 rpm.
Paso seguido se afiaden 13.6 g de tetraetil-ortosilicato
(TEOS) gota a gota y manteniendo la agitacion. Una vez
que todo el TEOS se ha adicionado se mantiene la
agitacion durante una hora adicional. A continuacion se
afiaden 20 ml de la soluciéon de quitosano preparada
previamente. Conforme aumenta la viscosidad del
sistema se aumenta la agitacién hasta llegar a las
500 rpm, continuando la agitaciéon durante una hora.
Seguidamente se adicionan gotas de NH,;OH hasta
obtener el pH de precipitacion del sistema (pH=10). El
material se deja secar durante toda la noche bajo
condiciones ambientales, y luego se procede a lavar con
abundante agua destilada y finalmente con etanol.

En la segunda etapa la muestra se separa en dos partes:
La primera se calcina a 550 °C durante 12 horas,
mientras que la segunda se somete a tratamiento
hidrotermal en un reactor de acero, provisto de un vaso
de teflon, a 150 °C durante 24 horas [7]. Una vez
tratado, el material se filtra, se lava con agua destilada
hasta pH 7 y finalmente se seca. La calcinacion del
material seco se efectua calentando con un gradiente de
10 °C/min hasta 550 °C temperatura que se mantiene
durante 12 horas.

1.3 Reaccion de craqueo de cumeno.

La reaccion se realiza en un reactor convencional de
lecho fijo operado bajo condiciones diferenciales. La
carga de catalizador es de 100 mg, su activacion se
realiza a 350 °C con un flujo de nitrogeno de 1 ml/s
durante 30 minutos. La temperatura de la reaccion es
175 °C. Los productos de reaccion se analizan en un
cromatogarfo de gases H.P. provisto de un detector de
conductividad térmica. Los productos de la reaccion se
determinan cada 10 minutos hasta completar 2 horas.

Resultados y discusion

Las propiedades texturales de las muestras se indican en
la tabla 1. Las distribuciones de poro sefialan que tanto
los s6lidos obtenidos con quitosano como la muestra que
carece del polimero (muestra blanco) son mesoporosas.
Sin embargo cuando las muestras se someten a
tratamiento hidrotermal (TH) se observa un aumento
substancial en el tamafio de poro (al doble), y en
consecuencia una disminucion en el area superficial. Es
importante observar que esta disminucion es mayor para
la muestra blanco que para el aluminosilicato que
contiene quitosano, esto indica que la presencia del
biopolimero hace que la red en formaciéon sea mas
estable hacia las condiciones hidrotermales.

La uniéon entre las especies quitosano-silice
probablemente ocurre a través de los grupos amino o
amido residual del quitosano y los grupos silanol de la
red en formacién como lo indica la figura 1. De esta
manera, la red se forma mediante reacciones de hidro-
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lisis y condensacién sucesivas, para posteriormente
densificarse alrededor de microdominios de quitosano.

Muestra Area sup. Diam. Poro Act. Relat.
m’/g A craqueo
ZSM-5 402 microporos 0.87
LZY-84 617 microporos 1
SAQ 573 50 0.35
SAQ-TH 433 100 0.13
SA Blanco 487 32 0.31
SA Blanco- 296 66 0.025
TH

TH: Tratamiento hidrotermal durante 24 h a 150 °C.

Tabla 1.Propiedades texturales y Actividades relativas en el craqueo
catalitico de cumeno para Aluminosilicatos mesoporosos y zeolitas
ZSM-5 y LZ-84.

En vista de lo anterior, la red obtenida presenta buena
estabilidad hacia las condiciones hidrotermales; lo cual,
como se vera mas adelante, se refleja en la actividad de
la muestra.
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Figura 1. Interaccion entre el quitosano y las especies de red en
formacion.

SAQ-TH
2 1200
5 1000
£ 800
5 600
2 400
< 200

'§ 0 - r r r r !

0 02 04 06 0.8 1

Presion Relativa. P/Po

Figura 2. Isotermas de adsorcion de nitrogeno para el alumino-
silicato mesoporoso despues de someterse a TH durante 24 h a 150
°C.

La isoterma de adsorcién-desorciéon de la muestra una
vez sometida al TH se indica en la figura 2. Como se
observa, esta presenta el tipico loop de histéresis que se
obtiene debido a la condensacion capilar, y que
corresponde a una combinacion entre las isotermas tipo
IV-H2, que se encuentran en materiales con poros
interconectados, y las isotermas tipo IV-H3, que



normalmente se asigna a materiales con poros en forma
de ranura. La adsorciéon a presiones relativas bajas se
incrementa rapidamente, lo que sugiere que una pequefia
cantidad de microporos se encuentra presente. La forma
irregular de las isotermas, con loop de histéresis en el
rango 0.6-0.8 de presiones parciales, indica que el
tamafio de los poros no es uniforme y que su didmetro
promedio es grande [9].

Con el fin de determinar la estructura de las muestras y
saber si presentan algun grado de orden se determind su
patrén de difraccion. Como se observa  en la figura 3,
la muestra después del tratamiento hidrotermal presenta
la tipica curva que corresponde a los sélidos amorfos.
Sin embargo, es importante recalcar que el material no
presenta ningun signo de cristalinidad previo al
tratamiento. Estos signos son claros indicadores que el
proceso de formacion de la red alrededor del quitosano,
para obtener la estructura mesoporosa, se lleva a cabo de
una manera desordenada; tal como ocurre en aquellos
casos de formacion de silice o silice-alumina sin la
presencia de un director estructural o template del tipo
surfactante [6,7].

En la literatura se encuentran diversas rutas alternativas
para la sintesis de materiales mesoporosos que consisten
en el empleo de moléculas no-surfactantes como
moldes. Con este fin se ha empleado compuestos
organicos como gelatina [10] y D-glucosa, que pueden
ser removidos por extraccion con solvente o calcinacion.
Consideramos que el quitosano puede incluirse en este
grupo de moléculas molde, alrededor de la cual la red se
estructura mediante reacciones sucesivas de hidrolisis y
condensacion [11]. Lo anterior nos lleva a establecer
que el uso del término “agente formador de poro” es
mas apropiado que el de template o director estructural.

En lo que a la actividad catalitica se refiere, la tabla 1
muestra que las zeolitas (ZSM-5 y LZY-84) son
supremamente activas hacia el craqueo del cumeno. Los
aluminosilicatos obtenidos con quitosano y los
aluminosiliacatos blanco tienen actividades relativas
muy parecidas entre si, y que son de alrededor de un
tercio de las actividades presentadas por las zeolitas.

Cuando los materiales se someten a proceso hidrotermal
durante 24 h a 150 °C se observa que las actividades
hacia la obtencién de benceno varian en forma
importante. La parte inferior de la tabla 1 muestra que
los aluminosilicatos que fueron sintetizados con
quitosano presentan mayor actividad después del TH
que aquellos que carecen del quitosano. Como ya se
discutio anteriormente, se cree que esto se debe a que en
los materiales que contienen quitosano la red inorganica
se densifica en torno a pequefios dominios del polimero.
En los materiales que carecen del quitosano en cambio,
el aluminosilicato primario sufre los procesos de
disolucidn/reprecipitacion que reestructuran la red, de tal
forma que el Al tetraédrico es promovido fuera de la red
y por la tanto la formacién de los sitios acidos Brensted
se desfavorece. Asi, la actividad de los aluminosilicatos
sin quitosano es menor que aquellos en donde la red esta
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Figura 3. Patron de difraccion de rayos X para el alumino-
silicato mesoporoso obtenido usando quitosano como agente
formador de poros.

ligada al polimero y en donde los sitios acidos se
encuentran  protegidos hacia las  condiciones
hidrotermales.

Con base en lo discutido, en este trabajo se establece que
es posible obtener aluminosilicatos mesoporosos
utilizando el biopolimero quitosano conjuntamente con
un proceso de tratamiento hidrotermal como
herramientas de modelacion estructural.

Se considera que estos materiales tienen gran impor-
tancia, ya que mediante una sintesis muy simple,
obtenida mediante precursores de Si y Al de facil
acceso, se logra producir materiales que presentan
acidez tipo Bronsted estable a condiciones hidrotermales
drasticas (24 h a 150 °C). Esto ultimo se determiné
mediante la reaccidén de craqueo de cumeno, que permite
establecer que el aluminosilicato sintetizado utilizando
quitosano como agente modelador de poros presenta una
actividad de alrededor del 10 % en comparaciéon con una
zeolita comercial acida como la zeolita Y ultra estable,
conocida como LZY-84. Esta actividad, a su vez, es
cuatro veces mayor que la del aluminosllicato
sintetizado sin usar el polimero.

Finalmente, se debe decir que el uso de estos materiales
puede extenderse hacia el craqueo de moléculas de
tamafios mayores debido a que presentan diametros de
poro dentro del rango de los 100 A y con volimenes de
poro sobre los 0.6 cm’/g, lo cual aumenta su interés
hacia posibles aplicaciones de caracter industrial.
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