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Resumen. Se sintetizaron materiales del tipo AI-MCM-41 con relaciones molares Si/Al= 60y 20, y a tiempos
de sintesis de 0, 1, 2 y 6 dias, en donde el tiempo de sintesis 0 corresponde al material sin tratamiento hidro-
téermico.

Las muestras fueron caracterizadas por difraccion de Rayos X (DRX), resonancia magnética nuclear (RMN)
y area superficial especifica.

Los materiales fueron evaluados en la reaccion de reordenamiento de Beckmann para la obtencion de Ca-
prolactama a partir de ciclohexanona oxima.

Se comprobo que el tiempo de sintesis de los materiales es un parametro importante para obtener un buen gra-
do de incorporacion del metal en la estructura mesoporosa. Para ambas relaciones Si/Al en el gel de partida,
un tiempo de sintesis de 6 dias de tratamiento hidrotérmico permitio obtener una mayor incorporacion de Al
tetraédrico, alcanzandose una conversion de ciclohexanona oxima de alrededor de 36% con una selectividad
a Caprolactama del 100%.
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Synthesis and Characterization of AI-MCM-41.
Obtaining of Caprolactam from Mesoporous Materials Modified with Al.

Abstract. Materials of MCM-41 type were synthesized with molar ratios Si / Al = 60 and 20 and synthesis
times of 0, 1, 2 and 6 days, where the synthesis time 0 corresponds to the untreated material hydrothermal.

The samples were characterized by X-Ray diffraction (XRD), nuclear magnetic resonance (NMR) and specific
surface area.

The materials were evaluated in the Beckmann rearrangement reaction to obtain caprolactam from cy-
clohexanone oxime.

1t was found that the time of synthesis of materials is an important parameter to get a good degree of incor-
poration of metal in the mesoporous structure. For both Si/ Al in the initial gel, a synthesis time of six days of
hydrothermal treatment allowed obtain a greater incorporation of tetrahedral Al, achieving a conversion of
cyclohexanone oxime of about 36% with a selectivity to Caprolactam of 100%.

Key words: Mesoporous Materials, AI-MCM-41, Synthesis Time, e-Caprolactam.

INTRODUCCION

nona oxima utilizando acido sulfurico fumante en

El material de partida para una gran variedad de fase liquida como catalizador. Este proceso resulta
fibras sintéticas y plasticos es el polimero Nylon 6 y ecologica y econdmicamente cuestionable, debido al
su monomero es la e-Caprolactama. La ruta de sinte- uso de un 4acido concentrado altamente corrosivo y
sis clasica para su produccion involucra la ciclohexa- contaminante. Con el fin de desarrollar un proceso
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mas eficiente, economico y ambientalmente compa-
tible, varios grupos de investigacion han procurado
llevar a cabo el reordenamiento de Beckmann en fase
vapor empleando catalizadores solidos. En este sen-
tido se ha reportado la potencial aplicabilidad de ma-
teriales mesoporosos del tipo M41S modificados con
Al o B para la mencionada reaccion (Dai et al. 1998;
Chaudhari et al. 2002; Forni et al. 2004; Chang and
Ko 2004; Maheswari et al. 2003; Ko et al. 2001; Co-
nesa et al. 2007; Conesa et al 2006; Ngamcharussri-
vichai et al. 2007; Sundaramurthy et al. 2003). Estos
tamices moleculares del tipo MCM-41 han permiti-
do desarrollar catalizadores aplicables en numerosos
procesos industriales. Sus caracteristicas como la
gran area superficial (mas de 1000 m%g) y estructu-
ra altamente porosa y ordenada (didmetros de poros
entre 2 y 10 nm) son las principales responsables de
que estos materiales presenten una alta capacidad de
adsorcion incluso de moléculas voluminosas.

Mediante la modificacion de los materiales MCM-
41 con diferentes metales, se han desarrollado cata-
lizadores aptos para numerosas reacciones quimicas,
en especial en la industria de quimicos finos. Las pro-
piedades cataliticas de estos tamices moleculares se
deben a la presencia de heteroatomos en la estructura,
los cuales generan los sitios activos del material. Por
otro lado, la estructura final del material depende de
una serie de factores como concentracion del metal,
pH de la solucion y tiempo de sintesis. Este ultimo
es un parametro que puede afectar las propiedades
quimicas y texturales del catalizador obtenido.

En este trabajo se pretende desarrollar catalizado-
res del tipo MCM-41 modificados con Al, buscando
la sustitucion de este metal por Si en la estructura
de los mismos. Se analiza la influencia del tiempo
de sintesis sobre las propiedades fisicoquimicas de
estos tamices moleculares preparados con distintas
relaciones molares de Silicio/Metal. Finalmente, es-
tos solidos fueron evaluados en la reaccion de reor-
denamiento de Beckmann en fase vapor a partir de
ciclohexanona oxima.

DESARROLLO

Sintesis de Materiales

Los materiales mesoporosos se sintetizaron usan-
do tetraetoxisilano (TEOS) (Aldrich 98%) como
fuente de Si y como agente plantilla (surfactante)
se utilizd bromuro de cetil trimetil amonio (CTABT)
(Merck) disuelto en agua. El pH se ajust6 con una so-
lucién de hidréxido de sodio 2M (Elias et al., 2009),
y se utilizé aluminato de sodio (NaAlO,) (Johnson

Matthey) como fuente de Aluminio. Se prepararon
muestras con relaciones molares Si/Al de 20 y 60.
Primeramente, el CTABr se agregd a la solucion de
NaOH que se llevo a un bafio de 40°C para la di-
solucion del agente plantilla. Luego se dejo enfriar
y se adicioné TEOS dejando bajo agitacion por 30
min. Posteriormente se incorporo la fuente de Al y
se dejo en agitacion vigorosa por 4 h a temperatura
ambiente. Finalmente se trasvasa el gel de sintesis a
reactores de teflon recubiertos de una estructura de
hierro para el tratamiento hidrotérmico de 0, 1,2y 6
dias a 100°C en autoclave (0 dias corresponde al ma-
terial sin tratamiento hidrotérmico). La composicion
molar del gel de partida fue la siguiente: Si/Al=20 y
60 OH/Si=0.3, Surfactante/Si=0.12, Agua/Si=132. El
producto de reaccion solido final se filtro, lavd con
agua destilada y secd a 60°C durante toda la noche.

El agente plantilla fue evacuado de las muestras
mediante desorcion térmica programada (rampa de
calentamiento de 2°C/min) bajo flujo de N, (5 ml/
min) hasta 500°C para luego mantener esta tempera-
tura por 6h. Con posterioridad, para eliminar restos
organicos, las muestras fueron calcinadas utilizando
el mismo programa de temperatura que para la desor-
cion térmica (2°C/min), bajo flujo de aire (Sml/min),
manteniendo la temperatura final a 500°C durante 6h.

A los materiales resultantes se los denomino Al-
MCM-X-Y, donde X indica la relacion Si/Al emplea-
da e Y los dias de tratamiento hidrotérmico.

Caracterizacion

Los catalizadores se caracterizaron por difrac-
cién de Rayos X (DRX) utilizando un difractome-
tro Pan analytical X Pert Pro, con radiacion Cu-Ka
(x=1,5418 A) recogiendo los datos entre 20 = 1.5 y
7°. La distancia interplanar (d, ) se obtuvo mediante
la ley de Bragg usando la posicion del primer pico en
el difractograma. El parametro de red a; de la celda
hexagonal se calculé usando la siguiente ecuacion:
a=(2"3)d,,.

El area superficial se midié en un equipo Pulse
Chemisorb previo secado de las muestras durante
una hora a 300°C, bajo flujo de N,. El area superficial
especifica se calculd por el método BET en el rango
P/P,0.01-0.25.

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear
(RMN) de ?’Al se llevaron a cabo en un equipo
Bruker Avance II 300 usando polarizacion directa
con pulsos de 1us de duracion y tiempo de repeticion
de 2s. Se utilizé como referencia una solucion 1M de
nitrato de aluminio.
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Evaluacion Catalitica

Los catalizadores fueron evaluados en la reaccion
de reordenamiento de Beckmann en fase vapor a par-
tir de ciclohexanona oxima. La reaccion se llevo a
cabo en un reactor de lecho fijo (8 mm DI) inmer-
so en un homo calefactor a 320°C regulado por un
controlador. Antes de la reaccion se colocd 0,2g de
catalizador (W=0,2¢g) en el medio del reactor, sujeto
por lana de vidrio y se lo coloco en el horno hasta
alcanzar la temperatura de trabajo con flujo de N, (35
ml/min). La alimentacidén consistié en una solucion
de ciclohexanona oxima (sustrato) en 1-hexanol (sol-
vente) al 10% p/p. Esta solucién se introdujo en el
reactor con una velocidad de flujo constante (F=5,6
ml/h), mediante una bomba de desplazamiento posi-
tivo, empleando flujo de nitrégeno (35 ml/min) como
gas portador (W/F=40 g.h/mol). Se realizaron corri-
das en blanco a la temperatura de trabajo, mostrando
que bajo las condiciones experiméntales utilizadas,
los efectos térmicos pueden ser ignorados.

Los productos de reaccion y los reactivos no con-
sumidos fueron condensados a la salida del reactor
y recogidos en trampas cada 15 min y analizados por
cromatografia gaseosa (GC) con un detector FID en
un equipo Perkin Elmer, modelo Clarus 500, provis-
to de una columna capilar Zebron ZB-1 (Apolar) de
30m de largo y DI: 0,53mm. Los productos de reac-
cion fueron identificados por CG-MS en un Perkin
Elmer — clarus 500 acoplado a un detector de Masa
utilizando una columna Elit E1.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla I se encuentran los nombres de las
muestras indicando los valores de relaciones molares
en el gel de sintesis y los tiempos de sintesis hidrotér-
mica, y ademas se exponen las propiedades estructu-
rales de los diferentes catalizadores preparados.

20 al Area

Muestra (g)'w) (nm) (m?g)
AI-MCM-20-0 2,29 4,45 1275
Al-MCM-20-1 2,33 4,38 1248
Al-MCM-20-2 2,27 4,49 1364
Al-MCM-20-6 2,29 4,45 1293
AI-MCM-60-0 2,29 4,45 1387
AI-MCM-60-1 2,22 4,59 1345
AI-MCM-60-2 2,31 4,41 1414
Al-MCM-60-6 2,36 4,32 1398

Tabla I: Condiciones de sintesis, angulo de
difraccion y area superficial.

En cuanto a las areas superficiales, todos los ma-
teriales presentaron altos valores, alrededor de 1300
m?/g tipicas de los materiales con estructuras tipo
MCM-41. No obstante, aquellas preparadas con me-
nor relacion Si/Al presentaron menor area superficial,
bajo las mismas condiciones de sintesis. Analizando
la influencia del tiempo de sintesis, encontramos que
para ambas relaciones Si/Al, las areas superficiales
de los materiales obtenidos no son fuertemente afec-
tados por el tratamiento hidrotérmico.
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Figura 1: Patrones de DRX de: (A) AI-MCM-41,
Si/A1=20 y (B) AI-MCM-41,Si/Al= 60

En la Figura 1 se presentan los patrones de difrac-
cion a bajo angulo de los catalizadores preparados.
En todos los casos se observa un patrén de difraccion
caracteristico de los materiales MCM-41. Este orde-
namiento es evidenciado por la presencia de picos de
difraccion correspondientes a los planos (100), (110)
y (200) lo cual indica un ordenamiento hexagonal de
largo alcance en la estructura mesoporosa (Do et al.,
2005). Estos resultados son consistentes con los altos
valores de area superficial obtenidos.
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Figura 2: RMN de: (A) AI-MCM-20-0 y Al-
MCM-20-6. (B) AI-MCM-60-0 y AI-MCM-60-6.

Muestra Relacion
Al-Octa./Al-Tetra.
AlI-MCM-20-0 2,71
Al-MCM-20-6 2,52
Al-MCM-60-0 2,25
Al-MCM-60-6 2,20

Tabla II: Relacion de Al-Octaédrico/ Al-Tetraédrico
para los distintos materiales sintetizados.

La técnica de RMN es muy utilizada para caracte-
rizar el estado de coordinacion de los atomos de Al en
estructuras mesoporosas. Los espectros de muestras
representativas sintetizadas en este estudio (Figura
2), exhiben 2 picos a 0£2 y 59+2 ppm. La sefial a
0+2 ppm puede ser asignada a la coordinacion oc-
taédrica del Al (Eimer et al., 2003), correspondiente
a Al extrared. La sefial a 5942 ppm puede atribuirse
a la coordinacion tetraédrica del Al en la estructura
(Engelhardt, 1991), el cual se encontraria dentro de la
red mesoporosa reemplazando a atomos de Si. Con el
método de sintesis empleado, los materiales presen-
taron gran proporcion de Al octaédrico. Sin embar-
go, es apreciable que con el aumento de los dias de
tratamiento hidrotérmico la relacion Al-Octaédrico/
Al-Tetraédrico disminuye (Tabla II). De esta manera,
para ambas relaciones Si/Al, el mayor tiempo de tra-
tamiento hidrotérmico favorece la incorporacion de
Al a lared en coordinacion tetraédrica.

Por otro lado, comparando la relacion Al-Octaé-
drico/Al-Tetraédrico a iguales tiempos de sintesis
para Si/Al=20 y 60, es notable que con Ila menor
relacion se presentan mayores valores de Al-Oc-
taédrico/Al-Tetraédrico. Esto indicaria que aunque se
aumente la cantidad de Al en el gel inicial de sintesis,
el limite de Al tetraédrico incorporado en la estructu-
ra mesoporosa ya ha sido alcanzado y por lo tanto se
incrementaria la proporcion de Al octaédrico.

Tiempo Conversion
de Sintesis Ciclohexanona Oxima (moles%o)
Hidrotérmica Al-MCM-20 Al-MCM-60
0 Dias 6,10 5,00
1 Dias 18,00 11,70
2 Dias 19,00 16,10
6 Dias 36,80 35,70

Tabla III: Conversion de ciclohexanona oxima
sobre los catalizadores sintetizados con distintas
relaciones Si/Al y diferentes tiempos de sintesis.

Los materiales sintetizados fueron evaluados en la
reaccion de reordenamiento de Bekman, ciclohexa-
nona oxima. Para todas las experiencias realizadas la
selectividad a Caprolactama fue del 100%, mostran-
dose en la Tabla III la conversion de la ciclohexano-
na oxima. Para todas las experiencias realizadas la
selectividad a Caprolactama fue del 100%.

Como puede observarse para ambas relaciones
Si/Al, la conversion aumenta con el tiempo de trata-
miento hidrotérmico. Este hecho puede ser probable-
mente atribuido a la mayor proporcion de Al incor-
porado a la red en coordinacion tetraédrica, originado
por el mayor tiempo de tratamiento.
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Figura 3: Cromatogramas: AI-MCM-20-6
y AI-MCM-60-6.

Los materiales sintetizados con la relacion Si/
Al=20 (mayor contenido de Al) presentan una con-
version ligeramente mayor, lo cual puede atribuirse
al aumento en la cantidad de Al en el gel de sintesis.
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Aunque a seis dias de tratamiento hidrotermico estos
valores se hacen similares.

Estos resultados fueron evidenciados por croma-
tografia gaseosa (Figura 3).

CONCLUSIONES

Se sintetizaron tamices moleculares del tipo
MCM-41 modificados con Al por tratamiento hidro-
térmico a 100°C durante 0, 1, 2 y 6 dias, los cuales
fueron evaluados en la reaccion de reordenamiento
de Beckman para la obtencion de Caprolactama. To-
dos los materiales presentaron alta area superficial,
tipica de materiales MCM-41.

De los resultados expuestos hasta el momento
podemos inferir que el tiempo de sintesis es un pa-
rametro clave para la optimizacion del material sin-
tetizado. Con respecto a la incorporacion de Al en
la red, evidenciada por RMN, un tiempo de sintesis
de 6 dias es necesario en ambos casos para lograr la
mayor incorporacion de Al tetraédrico en la red, lo
cual ademas se traduce en una mayor conversion de
ciclohexanona oxima. Los valores de conversion al-
canzados para ambos contenidos fueron del orden del
36% con una selectividad del 100% a Caprolactama.

Se podria concluir a priori que la actividad del
material para esta reaccion de reordenamiento esta
intimamente ligada a la incorporacion de Al tetraédri-
co en la estructura dependiendo de los dias de sintesis
del material mesoporoso.
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