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Resumen

Se sintetiz6 un material mesoporoso del tipo MCM-41 y se utilizd como soporte para la preparacion de cuatro catalizadores
que contenian como precursores cataliticos metalicos Ni, Co, Pd y Pt. El patron de DRX del soporte presentd las cuatros
reflexiones caracteristicas de este tipo de material, con una contraccion de la estructura después de extraido el agente
director mediante calcinacion. Los catalizadores NYMCM-41, Co/MCM-41, PtYMCM-41 y PA/MCM-41 presentaron las
reflexiones del material de partida a bajos angulos, pero con un mayor desorden estructural. Se aprecio una retencion de la
estructura mesoporosa del material de partida y altas areas especificas. Adicionalmente, se pudo observar ¢ identificar a
angulos mayores de difraccion (30-45°/20) los metales en fase 6xido presentes de algunos de los catalizadores. Por
espectroscopia foto-electronica de rayos X se obtuvieron los estados de oxidacion de los metales incorporados y los posibles
oxidos en que se encuentran alguno de éstos, corroborandose con esta técnica la presencia de los metales a nivel de
superficie. Por microscopia electronica de transmision se observo la morfologia de la superficie de los solidos en estudio. La
conversion de ciclohexeno y su selectividad hacia la formacion de ciclohexano indicaron que los catalizadores frescos
presentan actividad intrinseca, que depende del caracter metalico de los sélidos estudiados.
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Abstract

Synthesis and characterization of metallic catalysts of Ni, Co, Pt and Pd supported on molecular sieves MCM-41
type. A mesoporous material MCM-41 was prepared and used as support for four catalysts containing the metallic catalytic
precursors of Ni, Co, Pd and Pt. The XRD pattern of the support showed the four typical reflections of this type of material,
with a structure contraction after surfactant removal by calcination. The catalysts Ni/MCM-41, Co/MCM-41, PMCM-41
and PA/MCM-41 presented the reflections at low angle, but with much higher structural disorder. It was appreciated a
retention of the mesoporous structure of the starting material and high surface areas. Additionally, it was possible to observe
and identified the oxide phases in the diffraction range (30-45°/260) presented in all solids. Oxidation states of incorporated
metal, and possible oxides in which are found some of them, were obtained by X-ray photoelectron spectroscopy,
corroborating by this technique the presence of metals at surface level. Surface morphology of the solids under study was
observed by transmission electron microscopy. The conversion of cyclohexen and the selectivity towards cyclohexane
indicated that fresh catalysts show certain degree of intrinsic activity, which depends on the metallic character of the studied
solids.

Keywords: Catalysts; MCM-41; Mesoporous
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Introduccion

En las ultimas décadas, la obtencion de materiales meso-
porosos mediante el empleo de moléculas tensoactivas como
agentes estructurantes ha experimentado un gran desarrollo.
Esto se debe, sin duda, a las magnificas propiedades que
muestran estos materiales, que los hacen aplicables en el
campo de la catalisis heterogénea y adsorcion.

La atencion de muchos investigadores ha sido atraida hacia el
estudio de los materiales mesoporosos de la familia M41S,
sintetizados en 1992 por investigadores de la Mobil Research
and Development Corporation, los cuales poseen excelentes
propiedades estructurales, texturales y superficiales, destacan-
dose altas 4reas especificas cercanas a 1000 m*/g, diametro de
poros entre 20 y 100 A y alta capacidad de adsorcion™.
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El material con arreglo hexagonal, conocido como MCM-41,
es el miembro mas estudiado e importante de esta familia.
Este es formado en presencia de un surfactante cationico en
solucion acuosa y la adicion de una fuente de silicio en medio
basico®. En la sintesis se forman micelas del surfactante,
cargadas positivamente, que se usan como agentes directores
de la estructura, alrededor de las cuales se organizan las
especies inorganicas con cargas negativas, presentes en la
mezcla reaccionante. Al extraer el surfactante mediante calci-
nacion queda el so6lido inorganico con un arreglo hexagonal
de poros. Este mecanismo de formacion es conocido como
Cristal Liquido Templante (CLT)".

El material MCM-41 puro de oxido de silicio es inerte
quimicamente, lo que limita su aplicacion como catalizador
por si solo. Por lo tanto, surge la necesidad de generar sitios
activos, incorporando o impregnando elementos en su
estructura porosa, con la finalidad de conferirle una actividad
catalitica especifica®.

Con este tipo de solidos sintetizados se han encontrado
multiples aplicaciones. Entre las de mayor relevancia destaca:
el estudio de oligomerizacién de etileno® e hidrogenacion de
tolueno® y benceno’, utilizando el catalizador Ni/MCM-41;
formacion de nanotubos de carbono®, oxidacion de 2.4,6-
triclorofenol en agua’ y oxidacion de etilbenceno™, utilizando
el catalizador Co/MCM-41; reduccion catalitica selectiva de
NOx'™™", isomerizacion de n-butano", hidrogenacién de
ciclohexeno, 1-penteno y 1-hexeno', utilizando el cataliza-
dor de PtYMCM-41; sintesis de metanol", hidrogenacién de
benzofenona'® y craqueo catalitico de polipropileno",
utilizando un catalizador Pd/MCM-41; entre muchas otras
aplicaciones. El interés principal de este trabajo de investiga-
cion consistid en estudiar la capacidad intrinseca de transfor-
mar cataliticamente el ciclohexeno a través de reacciones de
hidrogenacion, de cuatro catalizadores de metales de transi-
cion soportados en el tamiz molecular mesoporoso MCM-41.

Metodologia

La preparacion de los catalizadores se realizd en dos fases: la
primera correspondi6 a la preparacion del soporte y la
segunda a la impregnacion de los metales.

Sintesis del soporte MCM-41

Para la sintesis del material MCM-41 se utilizé el procedi-
miento descrito por Méndez y col.'. Se preparé una solucién
de NaOH/SiO, (Sigma-Aldrich) con una relacion en mol
igual a 2,0. La suspension inicial se mantuvo en agitacion a
una temperatura aproximada de 70 °C hasta obtener una
solucién completamente homogénea. En ese instante se
detuvo el calentamiento y se mantuvo en agitacion magnética
hasta alcanzar la temperatura ambiente. Paralelamente, se
prepar6 una solucion surfactante disolviendo 0,048 moles de
hidroxido de tetrametilamonio al 25 % v/v (Sigma-Aldrich)
en 150 ml de agua desionizada, seguida de la adicion 0,05
moles de bromuro de hexadecil-trimetilamonio (Sigma-

Aldrich), hasta lograr la disolucion completa del mismo.
Posteriormente, se agreg6 la solucion de NaOH/SiO,
preparada a la solucion surfactante. Se ajusto el pH a 9 con la
adicion de H,SO, (Fluka) al 10 % m/m y se dejo en agitacion
por un periodo de 2 horas. La mezcla resultante se dejo en
aficjamiento por 24 horas y el gel formado se filtro al vacio.
El so6lido obtenido se seco, pulverizd y se calcind a 550 °C por
8 horas.

Sintesis de los catalizadores M/MCM-41 (M = Ni, Co, Pty Pd)

Para la preparacion de los catalizadores Ni/MCM-41,
Co/MCM-41, PA/MCM-41, PtYMCM-41 conun 1 % en peso
del componente metalico se utilizdo el método de impreg-
nacion incipiente, descrito por Méndez y col."® y Vivenes y
col.”’. Para ello, se disolvieron cantidades adecuadas de las
sales precursoras: Ni(NOs),'6H,0, Co(CH;C0OQ),4H,0,
H,(PtClg)-6H,O y PdCl,, todos suministrados por Merck,
como fuentes de los metales, en 50 ml de agua desionizada.
Cada solucion se anadio, en forma dispersiva, sobre el mate-
rial mesoporoso MCM-41 preparado. La suspension obteni-
da se calent6 a aproximadamente 70 °C y, con continua
agitacion, se elimind lentamente el agua por evaporacion. El
solido obtenido se secd a 60 °C, pulverizo y calcind a 500
°C por 5 horas para asi obtener los catalizadores deseados.

Caracterizacion fisicoquimica

Los patrones de difraccion de rayos X (DRX) fueron
obtenidos utilizando un difractémetro Phillips PW 710 con
radiacion de Cu Ka (1,5418 A) y filtro de niquel, una veloci-
dad de paso de 0,02°/segundo en el rango 1-10°26 y 30-
45°/20. La identificacion de las diferentes fases fue realizada
utilizando la librerfa JCPDS para polvos cristalinos®. Las
propiedades texturales del soporte y los catalizadores oxidicos
fueron determinadas con un analizador automatico
Micromeritics ASAP 2010 a la temperatura del N, liquido.
Las areas especificas fueron calculadas por el método de
Brunauer-Emmett-Teller (Sggr), €l volumen de poro (V,) se
determiné a una presion relativa de 0,99 y el diametro
promedio de poros (Dgyy) fue estimado por medio de la
aplicacion del método de Barrett-Joyner-Halenda en la
isoterma de desorcion. Para este andlisis, las muestras fueron
previamente desgasificadas a 150 °C por 4 h y una presion de
10? Torr. Para la obtencion de las micrografias por micros-
copia electronica de transmision (MET) se emple6 un
microscopio electronico marca Hitachi, modelo H-600 de 100
kV, mientras que el estado de oxidacioén de los precursores
fue determinado por medio de espectroscopia fotoelectronica
de rayos X (XPS), utilizando un equipo VG-Escalab, modelo
220-XL, empleando radiacion Ko, de magnesio y una sefial
Cls a 284,6 eV como senal de referencia.

Comportamiento catalitico en la hidrogenacion de ciclohexeno

Para medir la actividad intrinseca de los catalizadores
metalicos, se utilizo la hidrogenacion de ciclohexeno como
reaccion modelo. Este sistema de reaccidn consta de un
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matraz baloén de 2 bocas con 30 ml del sustrato (ciclohexeno)
a presion atmosférica a 25 °C vy, posteriormente, se
adicionaron 300 mg del catalizador fresco. La suspension
sustrato-catalizador se burbujea con un fluyjo de H, de 100
ml/min durante 6 horas. Las muestras hidrogenadas fueron
filtradas y medidas utilizando un cromatografo de gases
Agilent Technologies modelo GC 6890 equipado con un
detector de ionizacién a la llama y columna capilar GS-
Gaspro de 60 m de longitud y 0,32 mm de diametro interno.

Resultados

En la figura 1(a) se presentan los patrones de difraccion de
rayos X a bajo angulo del tamiz mesoporoso MCM-41 antes
y después de calcinar. Como se puede observar, el material
antes de calcinar presenta una reflexion basal en el plano
(100) a 2,84°/20 y tres de menor intensidad en los planos
(110), (200) y (210) a 4,36; 4,92 y 6,26°/20, respectivamente,
las cuales son atribuidas a una estructura hexagonal previa-
mente reportadal. Asi mismo, la muestra después de calcinar
presenta las mismas reflexiones mostradas anteriormente, mas
intensas y angostas, lo indica la retencion de la estructura
hexagonal y un mayor ordenamiento en la estructura porosa,
producto de la deshidroxilacion y condensacion entre las
diferentes fuentes inorganicas que rodean a las micelas.
Ademas, se puede apreciar el desplazamiento de dichas
reflexiones hacia valores mayores de 20, lo que indica una
contraccion de la estructura, producto principalmente de la
remocién de la parte organica de las micelas y a la mayor
condensacion entre los grupos silanol (Si-OH), como
resultado de la calcinacion, produciendo un mayor orden
estructural, asociado a que la proporcion de especies de silicio
totalmente condensados, Si(OSi), es alta'?,

En la figura 1(b) se muestran los patrones de difraccion de
rayos X de los materiales Ni/MCM-41, Pd/MCM-41,
Co/MCM-41 y PUYMCM-41 a bajos angulos. En esta se
demuestra la retencion de la estructura hexagonal del material
de partida, con presencia de la reflexién caracteristica en el
plano (100) a 2,58; 2,60; 2,62 y 2,80°20 para los
catalizadores Co/MCM-41, Pd/MCM-41, Ni/MCM-41 y
Pt/MCM-41 respectivamente, pero de menor intensidad
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Fig. 1: Patrones de difraccion de rayos X de los materiales (a)
MCM-41 antes y después de calcinar y (b) catalizadores M/MCM-
41 preparados (M = Ni, Co, Pd o Pt).

relativa a las observadas en la figura 1(a). Igualmente, se
puede observar que la intensidad de las reflexiones en los
planos (110), (200) y (210) disminuye marcadamente para los
catalizadores Co/MCM-41, PA/MCM-41 y Ni/MCM-41, pero
desaparece totalmente para catalizador Pt/MCM-41. Esta
disminucién de las reflexiones se puede atribuir a un colapso
parcial de la estructura por la presencia de los metales, que a
Su vez causan una expansion en la estructura, desplazando la
reflexion basal hacia valores de angulos menores, en compa-
racion al material de partida. Ademas, dicha destruccion
parcial puede ser asociada al caracter hidrofobico que
presenta este tipo de materiales y al tratamiento térmico al
cual se someti6, puesto que las paredes del material pudieron
debilitarse debido a los diferentes tratamientos. Este efecto era
esperado, puesto que las paredes del material MCM-41
presentan espesores entre 3-5 nm, lo cual lo hace hidro-
térmicamente menos estable que otros materiales meso-
estructurados. De acuerdo a esto, se puede decir que los
catalizadores obtenidos son materiales mas desordenados y
colapsados estructuralmente.

A angulos de difraccion mayores (figura 2) se pueden
apreciar las reflexiones caracteristicas para las fases oxidicas
encontradas para algunos de los catalizadores. Para el
catalizador Ni/MCM-41 se observan dos reflexiones bien
definidas en los planos (101) y (012) a 37,74 y 43,26°20
atribuidas a cristales de NiO hexagonal (JCPDS 44-1159).
Por otro lado, para el catalizador Co/MCM-41 aparece una
reflexion intensa a 36,92°/260 en el plano (311) y una de menor
intensidad a 31,60°26 en el plano (220) caracteristicas, que
confirma la existencia del metal en forma de Co;0, cubico
(JCPDS 74-1656)*. Para el catalizador PYMCM-41 no se
pudo identificar claramente las reflexiones esperadas que
indican una alta dispersion de la fase 6xido del metal sobre el
soporte, mientras que para el catalizador PA/MCM-41, se
aprecia una reflexion caracteristica en el plano (101) a
34,14°260 y una en el plano (110) a 42,18%28, que indica la
presencia del PdO tetragonal (JCPDS 85-0713)*.

En la figura 3 se pueden apreciar las isotermas de adsorcion-
desorcion de N, del material MCM-41 usado como soporte y
de los catalizadores preparados. En esta se observa que la
isoterma del material MCM-41 de partida (figura 3a) es del
tipo IV, caracteristica de materiales mesoporosos, y de este
tipo de solidos de la familia M41S, donde existe un punto de
inflexion a presiones relativas intermedias, que es caracteris-
tico de la condensacion capilar en mesoporos uniformes. De
igual manera, a presiones relativas bajas se observa el llenado
de poros de menor tamafio (microporosidad) que participan
significativamente en el area especifica, y que es producto del
uso de un cosurfactante. También, claramente se aprecia que
todos los catalizadores presentan el mismo tipo de isoterma,
lo que comprueba de que todos ellos retienen la naturaleza
mesoporosa del soporte, en correlacion al resultado obtenido
por DRX a bajo angulo (figura 1b). La tabla 1 resume las
propiedades de textura de todos los solidos preparados.
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Fig. 2: Patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores identificando los 6xidos metalicos presentes. (A) Ni/MCM-41, (B)

Co/MCM+41, (C) Pt/MCM-41 y (D) Pd/MCM-41.

De la tabla 1 se observa la elevada area especifica (> 900
m’/g) del material MCM-41, tal como se ha reportado en
otros trabajos"*'®*!. Se aprecia una reduccion de este valor
en los catalizadores preparados, lo que se puede atribuir a
varios factores, entre ellos la destruccion parcial de la
estructura porosa debido a la sorcion de H,O, al aumento
de masa por unidad de area producido por las impregnaciones
y posterior tratamiento térmico y a la naturaleza hidrofobica
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Fig. 3: Isotermas de adsorcién-desorcion de N, de los materiales: (a)

MCM-41, (b) NiVMCM-41, (c) Co/MCM-41, (d) PA/MCM-41 y (e)

Pt/MCM-41.

Tabla 1: Propiedades texturales del material MCM-41 de partida
y de los catalizadores preparados.

Material SgET Vp Dgju
(m’/g) (cm’/g) A)
MCM-41 930 0,59 41
Ni/MCM-41 840 0,50 37
Co/MCM-41 810 0,46 34
Pd/MCM-41 744 0,41 32
Pt/MCM-41 620 0,33 26

Sger = Area especifica determinada por el método de Brunauer-
Emmett-Teller; V, = Volumen de poro determinado a una presion
relativa de 0,99; Dgjy = Diametro promedio de poros determinada
por el método de Barrett-Joyner—Halenda.

del soporte. Se descarta como posible efecto un bloqueo de
los poros por la migracion de algunas de las fases metalicas,
debido al bajo porcentaje de impregnacion de los mismos, y
todos estos factores claramente estan también relacionados
con las disminuciones de los valores de V, y Dy (tabla 1).

En las figuras 4 y 5 se presentan los espectros obtenidos por
espectroscopia fotoelectronica de rayos X, correspondientes a
los niveles de fotoemision para el Ni2p, Co2p, Pt4f y Pd3d
para los catalizadores soportados. Estas permitieron la
determinacion de los estados de oxidacion de los metales y
posibles 6xidos y elementos depositados en la superficie.

En la figura 4A se aprecian dos sefiales, una de mayor
intensidad a una energia de enlace de 853,1 eV y una de
menor intensidad a 871,8 eV correspondiente al nivel de
fotoemision para el Ni3p;, y Ni3py,, y separadas por 18,7 eV.
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Estas sefiales son atribuidas al niquel en su estado de
oxidacién mas estable (2+) proveniente del NiO. De igual
manera, en la figura 4B se aprecia un doblete, con una
separacion de 15,4 eV. La primera sefial de este espectro a
una energia de enlace de 780,1 eV y la segunda a 795,5 eV
son atribuidas a los niveles de fotoemision para el Co3p;.,
y Co3py, respectivamente, los cuales muestran que el
cobalto se encuentra en mayor proporcion en su forma de
Co030,4. Ademas, de una sefial de menor intensidad a 777,8
eV, producto de este elemento en su estado elemental,
disperso en la superficie en menor proporcion.

En las figuras SA y 5B, correspondientes a los catalizadores
P/MCM-41 y Pd/MCM-41, respectivamente, se aprecian
dobletes separados por 3,4 eV y 3,5 eV respectivamente. Para
el catalizador de platino se observan sefiales a energias de
enlace de 71,1 eV y 74,5 eV, correspondiente al nivel de
fotoemision para el Pt3p;, y Pt3ps,, atribuida al platino
elemental disperso en la superficie del catalizador. Asi, para el
catalizador de paladio el doblete caracteristico se encontrd a
energias de enlace de 336,2 y 341,1 eV, correspondiente al
nivel de fotoemision para el Pd3ps, y Pd3psp, atribuida al este
elemento en la forma de PdO (estados de oxidacion 2+). Cada
una de estas sefales fue identificada por la cercania de estas a
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los niveles de fotoemision de cada elemento en estudio con
los valores encontrados en la bibliografia®. Adicionalmente,
se puede decir que las sehales no identificadas se deben,
posiblemente, a sefiales satélites de otros componentes
presentes en la muestra.

En la figura 6 se observa la morfologia interna de los
materiales mediante micrografias en campo claro con una
potencia de 100 kV. En cada una de las micrografias
mostrada se pueden identificar las fases metalicas encon-
tradas. Para el catalizador Ni/MCM-41 (figura 6A) se
observan zonas oscuras en forma circular o de puntos,
atribuidas al NiO presente en la superficie. Por otro lado,
para el catalizador Co/MCM-41 se puede observar la
cristalizaciéon del Co;0, en forma de hilos o laminillas
(figura 6B). Asi mismo, se observa la fase de platino
elemental sobre la superficie del catalizador Pt/MCM-41
(figura 6C), la cual tienen forma de pequefios puntos negros,
de menor tamafio que las zonas oscuras observadas en las
micrografias de los demas catalizadores, y que estan
distribuidos al azar. También, se verifico la existencia del
paladio en la superficie del catalizador PA/MCM-41 como
zonas oscuras con forma de cuadrados o cubos (figura 6D).

3pam
78016V
: Co, 0,

3Prz

TI18eW

Fig. 4: Espectro XPS de los catalizadores. (A) Ni/MCM-41; (B) Co/MCM-41.
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Fig. 5: Espectro XPS de los catalizadores. (A) Pt/MCM41; (B) PA/MCM-41.
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Fig. 6: Micrografias de los catalizadores soportados.
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Los resultados del comportamiento catalitico intrinseco de los
catalizadores (muestras sin reducir) en la hidrogenacion de
ciclohexeno se muestran en la tabla 3. En esta se puede
apreciar que todos los catalizadores frescos presentan un
grado de reactividad para la reaccion en estudio a pesar de
poseer su superficie fresca, indicando que estos metales de
transicion soportados en el material mesoporoso MCM-41
presentan la capacidad intrinseca de disociar hidrogeno en su
superficie, mostrando la siguiente tendencias en correlacion
con el caracter metalico elemental del catalizador en su
superficie (resultados observados por XPS): Co/MCM-41 <
Ni/MCM-41 < PtYMCM-41 < Pd/MCM-41. Por otro lado,
todas las muestras presentaron una alta selectividad hacia la
formacion del producto hidrogenado (ciclohexeno —
ciclohexano), sin embargo, el catalizador con mayor caracter
reducido presentd dos productos de reaccion, con formacion
adicional de pequefias cantidades de metilciclopentano, lo que
indica que el catalizador PYMCM-41 isomeriza el sustrato
ciclohexeno a metil-ciclopenteno y posteriormente lo
hidrogena formando asi el metil-ciclopentano.

Tabla 3: Conversion de ciclohexeno por hidrogenacion

Catalizador % Conversion Sciclohexano
Ni/MCM-41 19,6 100
Co/MCM-41 11,4 100
Pd/MCM-41 34,13 100
Pt/MCM-41 24,19 73,1

Conclusiones

Los catalizadores frescos basados en Ni, Co, Pt y Pd
soportados en MCM-41 presentan una actividad de
hidrogenacion intrinseca, es decir, que no necesitan ser
reducidos para transformar selectivamente el ciclohexeno a
ciclohexano, sin embargo, el catalizador con mayor caracter
metalico (PtMCM-41) presentd un producto adicional debido
a la hidrogenacion del isomero, formando asi metil-
ciclopentano.
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