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Recibido: RESUMEN

5/Junio/2016 Heteropoliacido H3PW12040 y platino fueron soportados por el método de
impregnacién humeda incipiente sobre SBA-15. El sélido mesoporoso SBA-15 fue

Aceptado: sintetizado mediante un proceso de hidrolisis-condensacion del tetraetilortosilicato
(TEOS) como precursor de silicio y el tensoactivo P123 [(PEO)70(PPO)20(PEO)70).

12/Julio/2016 Los catalizadores resultantes fueron caracterizados por difraccion de rayos x (XRD),

microscopia electrénica de transmision (TEM), fisisorcion de N2 y espectroscopia de
infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) usando piridina como método de

Palabras clave prueba. Los resultados obtenidos muestran que se obtuvo la estructura cristalina
o hexagonal caracteristica del SBA-15, asi de como una buena distribucién del

Heteropoliacido, heteropolidcido en el soporte. En los catalizadores estdn presentes sitios tanto

mesoporoso, SBA-15 sitios acidos de Bronsted como Lewis. Las propiedades cataliticas de los
catalizadores serdn evaluadas en la reaccién de n-heptano, variando condiciones
experimentales.
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Heteropolyacid H3PWi12040 and platinum were immobilized onto SBA-15 by

incipient wetness impregnation method. The SBA-15 mesoporous material was
synthesized by a process of hydrolysis-condensation of tetraethylorthosilicate
(TEOS) as silicon precursor and the surfactant P123 [(PEO)70(PP0)20(PEQ)70]. The
resulting catalyst were characterized by x-ray diffraction (XRD), transmission
electron microscopy (TEM), Nzphysisorption and Fourier transform infrared (FTIR)
spectroscopy using pyridine as a molecular probe. The results show that a
characteristic hexagonal crystal structure of SBA-15 as well as a good distribution of
the heteropolyacid in the support surface was obtained. The Bronsted acids and
Lewis sites are present in all catalysts. The catalytic properties of the catalysts will
be evaluated in the reaction of n-heptane, varying experimental conditions.
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Introduccion

Desde que se sintetizaron por primera vez en la década
de 1990, las silices mesoestructuradas han presentado
una excelente opciéon como soportes de catalizadores
heterogéneos debido a su alta &area superficial
(Rodriguez et al.,, 2008). El SBA-15, que se sintetiza con
el copolimero de tres bloques Pluronic P123, ha atraido
mas atencion para la catalisis que su homoélogo de MCM-
41 debido a su tamafo de poro y espesor de pared, lo
que resulta en la mejora de su estabilidad hidrotérmica
(Zhao et al,1998). No obstante, al estar constituido
solamente por silicio y oxigeno no presenta ningtin tipo
de actividad quimica. Por lo que es necesario incorporar
especies activas sobre la superficie tanto interna como
externa de los mesoporos.

Los heteropolidcidos (HPA) tienen propiedades acido-
base y redox Unicas, que las hacen valioso en un nimero
de aplicaciones (Kozhevnikov, 1998). Su fuerte acidez
que los hace candidatos atractivos para hacer frente a
los retos actuales en isomerizacién de alcanos. Sin
embargo, un inconveniente principal es su baja area
superficial (1-10 m2/g). Con el fin de venir sobre este
problema, dos métodos principales se han descrito en la
literatura: la inmovilizacion de HPA sobre soportes de
gran area superficial apoya para mejorar la dispersion
de la fase activa o la sintesis directa de las sales de
acidos porosos (Kozhevnikov y Mol, 2009; Mizuno y
Misono, 1998), permitiendo una mayor accesibilidad de
las moléculas reactivas a un mayor nimero de sitios
Bronsted.

La hidroisomerizacion requiere un catalizador
bifuncional, constituido por: una funcién acida, que
posibilita la formacién de iones carbenio y promueve las
reacciones de isomerizaciéon por activacién de los
enlaces C-C y C-H, y una funcién metalica hidrogenante-
deshidrogenante que origina, por deshidrogenacién de
restos insaturados formados. La hidrogenacién por su
parte, contribuye a aumentar la estabilidad del
catalizador, ya que la hidrogenacién de los precursores
de coque mantiene limpios y activos los centros acidos
de catalizador.

Metodologia
Sintesis de soporte

El soporte SBA-15 fue sintetizado a partir de TEOS
(tetraetilortosilicato, Aldrich), 4.00 g de EO20-P0O70-EO20
(P123, Aldrich) polimero fueron agregados a 144 mL de
una solucién acuosa 1.7 M de acido clorhidrico y esta
mezcla fue agitada por 4 h a 40°C. Después, el TEOS fue

agregado gota a gota (relaciéon masa TEOS/P123 =2) y la
mezcla fue agitada por 2 h. Luego el gel sintetizado fue
transferido a un contenedor de teflén sellado y se
mantuvo a 100°C por 60 h bajo condiciones estaticas. El
producto final se filtro, se lavé con agua y fue secado por
12 h a 80°C. La muestra fue calcinada a 550°C por 5 h en
un flujo de aire.

Sintesis de catalizador

El soporte mesoporoso fue impregnado con 4acido
dodecatungstofosférico hidratado (H3PW12040.xH20,
Aldrich) en solucién de metanol por impregnaciéon
himeda incipiente. De la misma manera, el promotor
metalico fue impregnado en una soluciéon acuosa de
acido cloroplatinico hidratado (HzPtCle.xH20, Aldrich).
La relacién solvente soporte fue 10 ml por gramo de
soporte. La masa de acido requerida para obtener los
distintos porcentajes (5, 10, 20, 30, 40% p/p), mientras
que para platino fue 1% p/p. Después de cada
impregnacion cada muestra fue secada por 12 h a 80°C
para luego ser calcinadas a 300°C por 2 h.

Caracterizacidn del soporte y catalizador

Se utilizé un difractémetro de la marca PANalytical
modelo X Pert PRO MRD con un Tubo de Rayos X con
radiacion de Cu Ka (1= 1.5404 A°) con foco lineal y con
45 kV y 40 mA. Se realizaron barridos de 10°-70° para
catalizador. Los andlisis de area superficial, volumen de
poro y didametro de poro fueron realizados en un
Micromeritics modelo ASAP 2405. El analisis
morfolégico fue realizado en un Microscopio Electrénico
de Transmisiéon JEOL modelo JEM-2100 con un haz de
corriente en el rango de 107-102 pA y un voltaje de 200
Kv. Para evaluar y analizar los tipos de sitios acidos, se
realizaron las muestras la adsorcion de piridina en un
Espectrometro de Transformada de Fourier Infrarrojo
(FTIR) Perkin-Elmer modelo 170-SX en un intervalo de
temperatura de 50 a 300°C.

Resultados y discusion
Difracciéon de Rayos X

Los patrones de difraccion de rayos X del SBA-15
mesoporoso impregnado con porcentajes (5-40%) de
heteropoliacido se muestran en la Figura 1. Se observa
como a medida que aumenta la cantidad de
heteropoliacido soportado, los picos caracteristicos de
este se van definiendo. Esto sugiere que la fase
soportada sobre el mesoporoso esti agregada en un
tamafio mas o menos importante, lo que trae como
consecuencia una baja dispersion de fase activa.
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Figura 1. Patrones de difraccién de rayos X de la SBA-15
impregnada con diferentes % de heteropoliacido.

Microscopia Electrénica de Transmisiéon

La Figura 2 y Figura 3 presentan las micrografias que
pertenecen a los catalizadores con 20 y 30% de
heteropoliacido. Donde se aprecian algunos puntos
obscuros, los cuales podria pertenecer a particulas del
oxido de platino formado por el precursor del mismo
metal, las manchas mas protuberantes se atribuyen a la
distribucién del heteropoliacido sobre la superficie del
soporte.

Figura 2. Micrografia del catalizador Pt/HPW/S20 calcinado.

Figura 3. Micrografia del catalizador Pt/HPW/S30 calcinado.

En ambas micrografias se observa que los sdlidos
resultantes no cambian apreciablemente en su
estructura comparados con la estructura caracteristica
del SBA-15. Esto puede ser un indicio de que la fase
activa se encuentra bien dispersa sobre la superficie.

Fisisorcion de N2
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Figura 4. Isoterma de Nz y distribucién de tamafio de poro de
catalizador Pt/HPW/S20.
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Las figuras 4 y 5 muestran las isotermas de Adsorcién -
Desorcién de Nz y la distribucién de tamafio de poro del
soporte y catalizadores. Donde se pueden observar que
tanto las isotermas como las distribuciones de poro son
similares. Las isotermas son el tipo IV, perteneciente a
materiales mesoporosos, asi como una histéresis del
tipo H1 caracteristico de los sélidos que consisten en
particulas cuyos poros son cilindricos y que tienen
forma y tamafio uniforme. Las distribuciones se
encuentran alrededor de los 72 A.
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Figura 5. Isoterma de N2 y distribucién de tamafio de poro de
catalizador Pt/HPW/S30.

Los valores de area superficial disminuyen conforme
aumentan el porcentaje del acido sobre el soporte. Esta
disminucién es debida a la introducciéon de moléculas
del heteropoliacidos dentro del sistema de canales del
soporte. La presencia de estas moléculas trae como
consecuencia una disminucién del area superficial y del
volumen de poro, como puede observarse en la Tabla 1.

Adsorcién - desorcion de piridina

La Figura 6 muestra el espectro FTIR con adsorcidn de
piridina en funcién de la temperatura del soporte SBA-
15. Asimismo, se observan las bandas que corresponden
a la piridina adsorbida en los sitios acidos de Lewis
encontrandose a 1450, 1580 y 1600 cm, al adsorberse
en los sitios acidos de Bronsted se presentan otras
bandas en 1540 y 1600 cm'l, ademas de presentarse a
1490 cm que en conjunto a la acidez de Lewis se le
denomina acidez total.

Tabla 1. Valores texturales de sdlidos sintetizados.

Catalizador ~ ASEger Dgjn \'/ Dist.
(m2/gy ()" (emy/g) ool

SBA-15 715 6.5 1.15 72.2
Pt/HPW/S5 645 6.5 1.05 716
Pt/HPW/S10 601 6.6 0.99 72.2
Pt/HPW/S20 547 6.6 0.91 72
Pt/HPW/S30 493 6.6 0.82 72.6
Pt/HPW/S40 459 6.5 0.75 72
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Figura 6. Espectro IR de piridina de soporte SBA-15.

La presencia de los sitios acidos de Bronsted en la
Figura 7 se debe a la incorporacion del heteropoliacido,
el cual es un acido de protones complejos que cuenta
con una acidez Bronsted relativamente alta. Asi mismo,
en la Tabla 2, la densidad de los sitios 4cidos de Lewis
decrece significativamente cuando el contenido de
heteropoliacido se aproxima a la saturacién superficial.
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Figura 7. Espectro IR de piridina de catalizador Pt/HPW/S30.

Tabla 2. Cuantificacién de sitos acidos de Bronsted, Lewis y
totales.

Temp Bronsted Lewis ACIDEZ
Catalizador °C (umol/g) (mnmol/g) TOTAL
(nmol/g)
50 38 1162 1200
Pt/HPW/S5 100 26 145 171
200 22 25 47
300 23 10 33
50 37 1374 1411
Pt/HPW/S10 100 17 68 85
200 17 21 38
300 25 0 25
50 196 1174 1370
Pt/HPW/S20 100 213 821 1034
200 230 442 672
300 181 158 339
50 159 1398 1557
Pt/HPW/S30 100 198 829 1027
200 187 201 388
300 120 110 230
50 183 637 820
Pt/HPW/S40 100 231 226 457
200 200 17 217
300 170 7 177

15 usando un método clasico de impregnaciéon himeda
incipiente. Con una cobertura baja y media, todos los
métodos de caracterizacion indican que el
heteropolidcido esti bien disperso en la superficie del
soporte. También se observd que los valores de area
superficial disminuyen conforme se aumenta el
porcentaje de acido en el soporte, en tanto que los
analisis morfolégicos, los catalizadores no presentan
cambios apreciables en presencia de las fases activas.
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