DS B

2.

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

CARACTERIZACION Y ACTIVIDAD HIDROGENANTE DE LOS
CATALIZADORES Ni/ZEOLITA-HB Y Ni/MCM-41 OBTENIDOS
POR EL METODO DE DEPOSITACION-PRECIPITACION

TESIS
PARA OBTENER EL GRADO
DOCTOR EN CIENCIAS
(INGENIERIA QUIMICA) TT‘ C‘ - (~ C\|
FALLA DE ORIGEN
PRESENTA:

M. EN C. HECTOR RUBE{ARES OCHOA

UNICAT

2095




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



TESIS
CON
FALLA DE
ORIGEN



PAGINACION
DISCONTINUA



R/4M ﬁ% COORDINACION DEL PROGRAMA DE
Y 7 MAESTRIA Y DOCTORADO EN INGENIERIA
POSGR/TDO sz

FQUI.CP.247.02

BIOL. FRANCISCO J. INCERA UGALDE.
Jefe de la Unidad de Administracion del Posgrado.

Presente.

Me es grato informarle que el alumno HECTOR RUBEN NARES OCHOA presentara proximamente su
examen para obtener el grado de Doctor en Ciencias Quimicas (Ingenieria Quimica) (Clave 582), ante el

siguiente jurado:

Presidente: Dr. Rafael Herrera Najera (FQ)

Primer Vocal: Dr. Ricardo Gomez Romero (UAM )
Segundo Vocal: Dr. Victor Manuel Castaiio Meneses (IF)
Tercer Vocal: Dr. Martin Guillermo Hemmandez Luna (FQ)
Secretario; Dr. Pedro Roquero Tejeda (FQ)

Primer Suplente: Dr. José Manuel Dominguez Esquivel (IMP)
Segundo Suplente: Dr. Luis Norefia Franco (UAM A)

Sin otro particular de momento, aprovecho la ocasién para enviarle un cordial saludo.
Atentamente
“POR M RAZA HABLARA EL ESPIRITU"
Ciudad Universitaria, D. F., 29 de noviembre de 2002,

El C imador

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

R. JESUS RIVERA RODRIGUEZ

C.c.p. Integrantes del Jurado.
C.c.p. Departamento de Control Escolar de la Facultad de Quimica.

C.c.p. Interesado.
*ggm.

Sede: Divisién de Estudios de Posgrado, Facultad de Ingenieria. Primer Piso. /?/
Cd. Universitaria, México, D.F.,, C.P. 04510. Tel./Fax: 5550-9383



SR TIPS

Pagina

AGRADECIMIENTOS

RESUMEN

INTRODUCCION GENERAL 11
CAPITULO1 7

BASES TEORICAS DEL Ni(Il) SOPORTADO SOBRE SILICE
POR DEPOSITO-PRECIPITACION

1.1 METODO DE PREPARACION DE CATALIZADORES 9
METALICOS
SOPORTADOS: PRINCIPIOS, VENTAJAS Y DESVENTAJAS
L1.1 IMPREGNACION SIN INTERACCION 9
1.1.2 IMPREGNACION CON INTERACCION 9
I.1.3 INTERCAMBIO IONICO 9
1.2 TEORIA DE INTERCAMBIO IONICO 10
1.2.1 CONSTANTE DE EQUILIBRIO 12
1.2.2 ORIGEN DE LA CARGA EN LA SUPERFICIE 14
1.3 VENTAJAS Y DESVENTAJAS DEL METODO DE 17
INTERCAMBIO IONICO
1.4 METODO CLASICO DE PRECIPITACION 17
L4.1 COPRECIPITACION 17
1.5 DEPOSITO-PRECIPITACION 18
1.5.1 PRINCIPIOS DEL METODO TESIS CON 18
1.5.2 VENTAJAS DEL METODO 18
15.3 TEORIA DE NUCLEACION FALLA DE ORIGEN 19
1.5.3.1 INTERFASE OXIDO Y SOLUCION ) 19
1.5.3.2 NUCLEACION HOMOGENEA Y PRECIPITACION EN 19
SOLUCION
a. Aproximacion termodinamica y cinética de la precipitacién 19
homogénea
b. Influencia de la saturacién sobre el tamafio de particula 24
1.5.3. NUCLEACION HETEROGENEA Y PRECIPITACION EN LA 25
SUPERFICIE DEL SOPORTE
a. Aproximacion termodinamica cinética de depésito-precipitacion 25
heterogénea
b. Precipitacién de un catién metalico en una solucién acuosa 26
ASPECTOS PRACTICOS DE DEPOSITO-PRECIPITACION 30
a. Deposito-precipitacién por hidrélisis retardada 30
b. Depésito-precipitacion por inyeccion de una solucién diluida de 32
hidréxido
DEPOSITO-PRECIPITACION (DP) SOBRE SOPORTES DE 32
SILICE
ESTRUCTURA DE LOS FILOSILICATOS E HIDROXIDO DE 34
NIQUEL
FORMACION DE LOS FILOSILICATOS 36
DISOLUCION DE LA SiLICE 36
MECANISMO DE FORMACION DE FILOSILICATOS MASICOS 37
MECANISMO PROPUESTO POR BURATTIN Y LOUIS PAR LA 40



TESIS CON

. FALLA DE ORIGEN

DEPOSITO-PRECIPITACION DEL Ni(II) SOBRE SILICE

Zeolita-Hp 43
MCM-41 45
SINTESIS DE ESTRUCTURAS MESOPOROSA CON 47
ALUMINIO

BIBLIOGRAFIA 49
CAPITULO II 53

RESULTADO Y DISCUSION DE DEPOSITO-PRECIPITACION
DEL NiQUEL EN ZEOLITA-HPB

111 OBTENCION DE COMPUESTOS MODELOS 55
I.1.1 PRECIPITACION DE NIQUEL EN AUSENCIA DE SOPORTE 55
(precipitaci6n en solucién)
11.1.2 PRECIPITACION DE NIQUEL SOBRE SILICE 55
11.2 CARACTERIZAQ]ON DEL PRECIPITADO DE Ni OBTENIDO EN 55
AUSENCIA DE SILICE
11.2.1 DIFRACCION DE RAYOS-X (XRD) 55
11.2.2 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA FTIR 57
11.3 CARACTERISTICAS DEL FILOSILICATO 1:1 DE NiQUEL 58
o SINTETIZADO A 25Y 150°C
11.3.1 DIFRACCION DE RAYOS-X 58
11.3.2 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA 59
114 -PRECIPITACION DEL NlQUEL SOBRE ZEOLITA-Hp 61
11.4.1 CARACTERIZACION DE LAS FASES DE Ni(ll) SOPORTADO 62
.SOBRE LA ZEOLITA-HB POR DEPOSITO PRECIPITACION
11.4.2 “EVOLUCION DEL pH DURANTE DEPOSITO-PRECIPITACION 63

DE NIQUEL SOBRE LA ZEOLITA- HB A TRAVES DE LA
HIDROLISIS DE UREA

11.4.3 PROPIEDADES TEXTURALES DE LA ZEOLITA-HB Y DE LAS 64
MUESTRAS Ni/Hf PREPARADAS A DIFERENTE TIEMPO DE
DP

11.4.3.1 INTRODUCCION 64

11.4.3.2 ISOTERMA DE ADSORCION-DESORCION DE N; EN 64
ZEOLITA-HB Y LOS CATALIZADORES Ni/Hp OBTENIDOS A
DIFERENTE TIEMPO DE DP

11.4.4 DIFRACCION DE RAYOS-X DE LA ZEOLITA-HP Y LAS 66
MUESTRAS Ni/HB (SECAS) OBTENIDAS A DIFERENTE
TIEMPO DE DP

11.4.5 REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA DE LAS 68
MUESTRAS Ni/HB OBTENIDAS A DIFERENTE TIEMPO DE DP

11.4.6 FASES DE Ni(I1I) SOPORTADAS SOBRE SiO; 69

11.4.7 FASES DE Ni(I) SOPORTADA EN ZEOLITA-Hp

11.4.8 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA 70

11.4.9 ANALISIS DE LA REGION DE LOS GRUPOS HIDROXILO 73

11.4.10 ESPECTROSCOPIA IR EN LA REGION DE LAS VIBRACIONES 75
ESTRUCTURALES ,

11.4.11 MICROSCOPIA ELECTRONICA 77

11.4.11.1 SEM 77




14.11.2
11.4.12.2.1

11.4.12.2.2
11.4.12.2.3
IL.S
11.6
1.7

111
111.2
IIL.3

1.4

111.4.1
111.4.2

111.4.3

111.4.3.1
111.4.3.2
111.4.4

111.4.5

I11.4.5.1
111.4.5.2
111.4.6
111.4.6.1
111.4.7
111.4.8
111.4.

v.1
Iv.2

TEM
TAMANO DE PARTICULA DE NIQUEL METALICO DE LOS

CATALIZADORES Ni/HB OBTENIDOS A DIFERENTE TIEMPO

DE DP
INTRODUCCION

FOTOMICROSCOPIA DEL NIQUEL REDUCIDO

DISCUSION

CONCLUSIONES PARCIALES

BIBLIOGRAFiA

CAPITILO 111

RESULTADOS Y DISCUSION DE DEPOSITO-
PRECIPITACION SOBRE LA ESTRUCTURA MESOPOROSA
MCM-41 )

INTRODUCCION

SINTESIS DE SiMCM-41 Y AIMCM-41
DEPOSIT-PRECIPITACION DE NIQUEL SOBRE SiMCM-41 Y
AIMCM-41

CARACTERIZACION DEL Ni SOPORTADO SOBRE AIMCM-41
Y SiMCM-41 A DIFERENTE TIEMPO DE DP

EVOLUCION DE LA CURVA DE pH

CAMBIO DE LAS PROPIEDADES TEXTURALES DE LAS
MUESTRAS Ni/AIMCM-41 Y Ni/SiMCM-41 CON EL TIEMPO
DE DP

DIFRACCION DE RAYOS-X DE LAS MUESTRAS AIMCM-41 Y
SiMCM-41 A DIFERENTE TIEMPO DE DP
DIFRACTOGRAMAS EN EL INTERVALO (0<20<6)
DIFRACTOGRAMAS EN EL INTERVALO (0<26<70)
REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA DE LAS
MUESTRAS Ni/AIMCM-41 Y Ni/SiMCM-41
ESPECTROSCOPIA IR PARA SOPORTES AIMCM-41 Y SiMCM-
41 Y CATALIZADORES Ni/AIMCM-41 Y OBTENIDOS A
DIFERENTE TIEMPO DE DP

REGION DE GRUPOS HIDROXILO

REGION FUNDAMENTAL '

FOTOMICROGRAFIAS ELECTRONICAS
FOTOMICROGRAFIAS DE LAS MUESTRAS SECAS
DISCUSION DE RESULTADOS

CONCLUSIONES

BIBLIGRAFIA

CAPITULO IV ,

RESULTADOS DE MUESTRAS CALCINADAS Ni/HB Y
Ni/MCM-41 E INFLUENCIA DE LA ACTIVACION EN EL
TAMANO DE PARTICULA

INTRODUCCION

REDUCIBILIDAD DEL Ni(lI) SOPORTADO Y MECANISMOS
DE REDUCCION

79

81

81

84
89
90
92

92
93
94

94
94
95
100

100
101
103

105

105
107
109
109

o112
-~ 112

115
118

119



v.3

Iv.3.1
Iv.3.2
Iv.3.4

IV42

IV.5
Iv.6

V.1

V.2
V.3
V..l

V.3.2
V.3.3

V.3.4

V.4
V.5

V.7

V.7.1
V.7.1.1
V.7.1.2
V.7.1.3
V.8
V.9

CARACTERIZACION Y PROPIEDADES DE LAS MUESTRAS
CALCINADAS

ESTRUCTURALES

PERFILES TPR DE LAS MUESTRAS Ni/HB CALCINADAS

ESPECTROSCOPIA F OTOELECTRONICA DE RAYOS-X (XPS)

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION
HISTOGRAMAS DE LAS MUESTRAS Ni/HB Y Ni/AIMCM-41
CALCINADAS Y REDUCIDAS

DISCUSION DE RESULTADOS

CONCLUSIONES

CAPITULO IV

ACTIVIDAD CATALITICA DE Ni/HB, Nl/AlMCM 4Ny -
Ni/SiMCM-41 EN LA REACCION DE HIDROGENACION DEL
NAFTALENO

INTRODUCCION

MOLECULA MODELO EN LA REACCION DE
HIDROGENACION

PARTE EXPERIMENTAL

ACTIVACION DE LOS CATALIZADORES
HIDROGENACION DEL NAFTALENO

ACTIVIDAD DE LOS CATALIZADORES Ni/HB EN LA
HIDROGENACION DEL NAFTALENO

ACTIVIDAD DE LOS CATALIZADORES Ni/AIMCM-41 Y
Ni/SiMCM-41 EN LA HIDROGENACION DEL NAFTALENO
ADSROCION DEL NAFTALENO

REACCION EN LA SUPERFICIE

EAQUEMA DE REACCION

APLICACION DEL CATALIZADOR Ni/HB EN LA
HIDRODESULFURACION PROFUNDA DEL DIESEL
METODOLOGIA DE EVALUACION

PRUEBA DE REFERENCIA A 320 °C

PRUEBA DE REFERENCIA A 340 °C

PRUEBA DE LA MEZCLA CATALITICA (Ni/Hp + IMP-DSD-3+)
RESULTADOS Y DISCUSION

BIVLIOGRAFIA

CAPITULO VI
CONCLUSIONES GENERALES
APENDICE A
APENDICE B TESIS CON
LA E MATE
SALANCES DR ATERA FALLA DE ORIGEN

121

121
122

124

2127

127

129--
131
133

134
134

135
135
136
136

141

145
145

147

148
148
148
148
149
151
152

156
157
158



TRSISTON

20
LFALLA DE CRIGEN

RESUMEN

Los compuestos aromaticos son un problema relevante en mas de algunas de las
industrias como son: la alimenticia, cosmética, refinacién y quimica fina, debido a la
nocividad de estos contaminantes sobre la salud humana, en particular por su alto efecto
cancerigeno. En la industria de la refinacién, la concentracién de aromaéticos en el diesel
provoca problemas en la ignicion por lo que una disminucién incrementara el nimero de
cetano y la reduccién de emisiones de particulas s6lidas totales. En el caso de la gasolina,
no obstante que los arométicos aumentan el nimero de octano de investigacion, su
restriccion estd limitada entre 20 al 25 % peso. En las parafinas duras y blandas la
concentracion del 5 % peso es causante de una coloracién indeseable en la manufactura de
diferentes productos. En las industrias alimenticia, farmacéutica y de cosméticos es
imprescindible eliminar los aromaticos casi en su totalidad.

Los catalizadores mas eficientes para disminuir los compuestos poliaromaticos son los
preparados con metales de transicion como el Pt, Pd y Ni soportados en aliminas, alumino-
silicatos cristalinos o amorfos y carbdn activado. La actividad de hidrogenacién de estos
metales sobre los arométicos es en el siguiente orden Pt > Pd > Ni y dependiendo de la
naturaleza del componente activo se pueden distinguir dos tipos de catalizadores
soportados. Aquellos en los que el componente activo es altamente costoso como el Pt o Pd
y por ello son catalizadores en los que se depositan bajas cargas metalicas y se maximiza el
area de la superficie activa a través de una alta dispersiéon metalica, y aquellos en los que el
componente activo no es muy costoso, como el Ni, en donde es mas atractivo maximizar el
area de la superficie activa por unidad de volumen, es decir preparar catalizadores con alta
carga metalica y alta dispersion. Resulta claro que un problema tecnoldgico importante en
el desarrollo de catalizadores metalicos es la implementacion de métodos de preparacién
que permitan depositar sobre los soportes diversas cargas metalicas con alta dispersién.

Los métodos de mayor uso a nivel industrial para soportar los metales mencionados son
impregnacion incipiente e intercambio iénico. Ambos métodos tienen ventajas y
desventajas. La ventaja del método de impregnacidn es que se puede incorporar en el
soporte altas concentraciones de la fase activa, pero debido a la débil interaccién entre el
metal y el soporte se obtienen particulas de gran tamafio después de la activacion de
catalizador (calcinacién y reduccidn). Por el contrario, con el método de intercambio iénico
se obtienen catalizadores con alta dispersién metalica, pero su concentracion esta limitada
por la capacidad de intercambio del soporte (2 al 3 % peso). En cambio, el método de
deposito y precipitacion (DP) de niquel, ampliamente estudiado sobre SiO,, combina las
ventajas de los métodos mencionados ya que a través de este método se logran
catalizadores con tamafio de particulas de niquel y dispersiones similares a las conseguidas
por intercambio idnico y es posible soportar altas cargas metalicas (= 20 % peso).

El método de depdsito y precipitacion se basa en la basificacion gradual y homogénea
de una solucién inicialmente acida que contiene al soporte en suspensién. El incremento del
pH se lleva a cabo por la generacion de iones hidroxilo producidos por la hidrolisis de urea
a 90 °C. Durante €l mecanismo de disolucion de la silice (despolimerizacién) se produce
acido silicico el que mediante reacciones de olacion, oxalacion, condensacidén y
heterocondesacion con los iones de Ni(Il) forman los hidrosilicatos de niquel y/o hidréxido




de niquel con.estructura turbostratica. Los hidrosilicatos de niquel forman una fuerte
interaccion -metal-soporte que lleva a altas dispersiones y estabilidad de las particulas

metalicas.

El método DP puede conducir a dos fases de Ni(II) soportadas sobre SiO; las que estan
en funcién del drea especifica del soporte. En catalizadores de niquel soportados en silice
de alta drea, la principal fase de Ni(II) es filosilicato 1:1 de niquel (estructura en forma de
capas tipo brucita). Este tipo de compuestos forma una fuerte interaccién metal-soporte lo
que evita que las particulas de niquel sintericen y migre a la superficie externa durante la
etapa de activacion del catalizador. Por el contrario, cuando el niquel es depositado en silice
de baja area especifica la fase de Ni(II) es una mezcla de filosilicato 1:1 de niquel e
hidréxido de niquel con estructura turbostratica.

Aunque el sistema Ni/SiO; es un sistema interesante desde el punto de vista académico
e industrial, en ciertas aplicaciones es necesario contar con catalizadores bifuncionales
donde existe una funcién metalica sobre un soporte con acidez de Brénsted. Esto no podria
lograrse con un soporte como la silice. Por otro lado, los silico-aluminatos cristalinos,
comunmente conocidos como zeolitas, los cuales pueden obtenerse con diversas relaciones
Si/Al, son soportes de gran interés industrial por el tamaiio de sus cavidades y canales, y
por tener una alta acidez de Bronsted. Igualmente interesantes resultan los recientemente
desarrollados materiales mesoporosos ordenados como la MCM-41, los cuales pueden
obtenerse como estructuras de solo Si-O pero que también permiten la sustitucion del
silicio por otro elemento de transicién como el aluminio. La inclusiéon del aluminio
trivalente en la red del material Si-O, donde el Si es tetravalente, genera un desbalance de
cargas que puede neutralizarse con la presencia de un protdn, generando asi acidez de
Brénsted. Estos materiales tienen una estructura amorfa, un sistema poroso en forma de
tubos ordenados de manera hexagonal y areas especificas del orden de 1000 m2.g™".

Claramente resulta interesante la utilizacién de soportes como las zeolitas y los
materiales amorfos mesoestructurados como la MCM-41 para preparar catalizadores con
alta carga metdlica y alta dispersion. Por lo que la extensién del método de depdsito y
precipitacion, comunmente utilizado para preparar catalizadores Ni/SiO,, a la preparacion
de catalizadores de Ni soportado sobre materiales Si-O-Al cristalinos y amorfos ordenados

abriria un campo amplio de aplicacion.

El objetivo del presente trabajo es explorar que tan factible es Ia utilizacién del método
de depdsito y precipitacion para preparar catalizadores de Ni soportados sobre la zeolita-Hf
y MCM-41 sin y con aluminio incorporado en la red del material. La seleccién de ambos
soportes se basé, aparte del interés industrial que presentan, en que tanto la zeolita-Hf
como la MCM-41 pueden ser sintetizadas con alta relacién molar SiO,/Al,O;. Nuestra
hipotesis al aplicar el método de DP para soportar niquel en zeolita-Hf} y MCM-41 se
fundamenta precisamente en que con una alta relacion Si/Al en los materiales citados se
puede disponer de la fuente de silice necesaria para la formacién de los hidrosilicatos de
niquel. Esto permitird soportar altas cargas metalica y lograr tamafio de particulas y
dispersiones similares a las obtenidas por intercambié idnico y consecuentemente
catalizadores de mayor actividad que los usados actualmente a nivel comercial para su
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aplicacion en reacciones como hidrogenacién de arométicos polinucleares, isomerizacion
de compuestos de azufre refractarios, quimica fina, etc.

" Los objetivos particulares del estudio se centran en conocer:

i) Coémo afecta el método de DP del niquel las propiedades texturales y cristalinas
de la zeolita-Hp, asi como el ordenamlento dela: MCM 41

ii) Qué fases de Ni(II) son soportadas en la zeohta-HB, AlMCM 41 y SIMCM 41

iii) Dénde estan localizadas las partlculas de niquel '
de las cavidades o en la superficie externa de

iv) Cémo afecta la presencia de aluminio en la red del soporte a las fases de Ni(Il)
soportadas.

v) Cuadl es la distribucién y tamafio de las particulas de niquel.

vi) Qué actividad presentan los catalizadores preparados a diferente tiempo de DP
en la reaccién de hidrogenacién del nafialeno.

Para llevar a cabo el estudio, en el presente trabajo se sintetizaron los soportes AIMCM-
41 (relacion molar SiO/Al;O3 de 75) y SiMCM-41 (100 % SiO;). Se prepararon
catalizadores de niquel soportado en una zeolita-HP comercial (relaciéon molar Si0;/Al;0;
de 75) Ni/HB, Ni/AIMCM-41, Ni/SIMCM-41 por el método de DP. Se hizo una
caracterizacidn detallada de las muestras obtenidas a diferente tiempo de DP (1, 2, 3, 4 h)
por adsorcidn-desorcion de N; (BET), difraccion de rayos-X (XRD), reduccion a
temperatura programada (TPR), espectroscopia infrarroja (FTIR) y microscopia electrénica
de barrido (SEM) y transmisién (HTEM).

Los resultados del estudio mostraron que el método de DP del niquel se puede extender
a la zeolita-H3 y MCM-41 con y sin aluminio, lo que quedd confirmado por:

¥ La evolucién de la curva de pH de los catalizadores Ni/Hf, Ni/AIMCM-41 y
Ni/SiMCM-41 obtenidos a diferente tiempo de DP, en la que hay un incremento gradual
del pH, alcanza un valor maximo, para posteriormente disminuir ligeramente y tener
valores practicamente constantes al lograrse un equilibrio dinamico de la
copolimerizacién del Ni-Si que conduce a la formaciéon de hidrosilicatos sobre la
superficie.

< El cambio del ciclo de histéresis al tipo B o H3, en donde aparece un hombro en la rama

de desorcidon cuya intensidad se incrementa con el tiempo de DP y que es tipica de
estructuras laminares como el filosilicato 1:1 de niquel y/o hidréxido de niquel
turbostratico. -
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La presencia de dos nuevas reflexiones en los difractogramas de los catalizadores
preparados cuya intensidad se incrementa con el tiempo de DP y que son asignadas al
filosilicato 1:1 de niquel y/o al hidréxido de niquel turbostratico. Esta técnica, también
muestra que hay pérdida de la estructura cristalina de la zeolita-Hf3 y el ordenamiento
hexagonal de los poros de la MCM-41 ya que disminuye la intensidad de las principales
reflexiones en la zeolita-Hp y desaparecer en la MCM-41 con el incremento del tiempo
de DP. Sin embargo, es posible preservar la cristalinidad del la zeolita-HP y el orden
hexagonal de los poros en MCM-41 soportando bajas cargas metilicas ( 4.8 % peso).

La presencia de tres picos de reduccion en las muestras preparadas con tiempos de DP 2
2 h, el pico de baja temperatura (391-415 °C) fue asignado al hidréxido de niquel
turbostratico y los dos picos adicionales uno, en 450-498 °C y otro, en 580-610 °C los
que fueron asignados al filosilicato 1:1 de niquel.

IR muestra evidencias de que las fases de Ni(II) soportadas son filosilicato 1:1 de niquel
¢ hidréxido de niquel turbostritico por la aparicién de dos nuevas vibraciones
caracteristicas del filosilicato 1:1 de niquel e hidréxido de niquel. También por esta
técnica se muestra que las particulas de niquel metéalico estdn localizadas
principalmente, pero no exclusivamente, en la superficie externa de la zeolita-Hp al
disminuir la intensidad de los grupos hidroxilo puenteados internos y de las vibraciones

80.si-0 Y Vsi-o tetraédricas internas de la zeolita-H.

Los anélisis realizados por microscopia electrénica de transmisiéon (TEM) mostraron
diametros promedios de las particulas de niquel reducidas en el intervalo de 29 a 44 A
las cuales, tienen una distribucion homogénea en el soporte. Las particulas de niquel
maés pequefias (9-76 A) se obtuvieron en la muestra con tiempo de DP de 1 h. Sin
embargo, el tamaiio de las particulas metalicas se incremento con el tiempo de DP. El
didametro promedio de las particulas de niquel en los catalizadores NiI/AIMCM-41
determinado fue entre 32 y 54 A y para los catalizadores Ni/SiMCM-41 fue de 32 y 33
A. La fuerte interaccién metal-soporte, como lo muestran los perfiles obtenidos en
reduccién a temperatura programada tanto de las muestras secas como calcinadas,
requiere temperaturas mayores de 650 °C para lograr el 100% de reduccion,
principalmente en las muestras con tiempos de DP > 3 h. Estas observaciones también
son confirmadas por las micrografias obtenidas por TEM, ya que en las muestras
calcinadas a 500 °C y reducidas a 450 °C durante un lapso de 6 h se observan
estructuras filamentosas caracteristicas de filosilicato 1:1 de niquel.

Los catalizadores de Ni/zeolita-HB, Ni/AIMCM-41 y Ni/SiIMCM-41 mostraron buena
actividad catalitica en la reaccién de hidrogenacién del naflaleno a tetralinas y Trans,
Cisdecalinas. La actividad catalitica es mayor en los catalizadores Ni/AIMCM-41 y
Ni/SiMCM-41 que en los catalizadores Ni/zeolita-Hf3 obtenidos a diferente tiempos de
DP debido al mayor didmetro de poro. Los resultados en la actividad catalitica muestran
que la acidez no tiene efecto en la reaccion de hidrogenacion de este tipo de moléculas

modelo.

v
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La actividad de los catalizadores sélidos esta .directamente relacionada con el area
especifica activa por unidad de volumen de catalizador. En los catalizadores soportados, se
obtiene mayor actividad catalitica al depositar una alta concentracion del componente
activo disperso (particulas pequefias) sobre el soporte. Mantener la dispersidon durante las
etapas de impregnacion, secado, calcinacion, activacion y reaccién catalitica depende de
las propiedades intrinsecas del soporte y del tipo de interaccién entre el metal y el soporte
[1-3].

En los catalizadores sensibles a la estructura, la preparacion de un catalizador activo
para hidrogenacién e hidroconversién de hidrocarburos depende del método usado para
soportar la fase activa y del tipo de precursores utilizados. Los métodos mas cominmente
usados a nivel industrial, para soportar la fase activa, son la impregnacién y el intercambio
ionico. El método de impregnaciéon tiene la ventaja de depositar cargas metalicas
concentradas, pero, el tamafio de las particulas soportadas es generalmente grande, con una
pobre dispersion y una interaccion metal-soporte débil, por lo que las particulas metalicas
tienden a sinterizarse o migrar a la superficie externa con facilidad reduciendo el nivel de
actividad. En contraste el intercambio idnico permite obtener particulas metalicas pequeiias,
altamente dispersas sobre el soporte con una fuerte interaccion. Este método es
frecuentemente usado para depositar metales nobles y costosos como Pt, Pd y Au con el fin
de lograr la maxima superficie activa por unidad de peso del componente activo. La
desventaja de este método es que la carga metalica estd limitada por la capacidad de
intercambio del soporte [1]. Con el método de precipitacion-depdsito (DP) desarrollado por
Geus [4-6] es posible incorporar altas cargas metalicas (5 al 45 % peso) dependiendo del
tiempo de DP, obteniéndose tamarfios de particula metalica entre 27 y 100 A con una
dispersién homogénea sobre soportes de SiO; y Al;O;. Otras ventajas importantes son la
formacién de hidrosilicatos de niquel, cuya fuerte interaccion del niquel con la silice evita
el fenémeno de sinterizacion y que las particulas de niquel migren a la superficie externa
del soporte durante las etapas de activacidn (calcinacion-reduccion) y, finalmente, el
método es reproducible.

El método DP se basa en la basificacion gradual y homogénea de una solucién
inicialmente acida que contiene una sal metalica y el soporte en suspensién. El incremento
gradual del pH se lleva cabo mediante la generacién de iones hidroxilo que se producen
por hidrolisis de urea a 90 °C. Asi, se evita altos valores locales del pH y, por consiguiente
la cinética de la reaccidén favorece la precipitacidn del filosilicato 1:1 de niquel y que el
hidréxido de niquel no se forme en el seno de la solucion o en la boca del poro del soporte.
Durante el mecanismos de disolucién de la silice del soporte se forma 4cido silicico, el cual
reacciona con los precursores ionicos de Ni(Il) a través de oxolacion, olacion, condensacién
y heterocondensacién para formar hidrosilicatos y/o hidroxidos metalicos dependiendo del
area especifica del soporte y de la reactividad de las especies de silice con los metales
complejos [7-17). En la preparacidn de catalizadores soportados sobre silice de alta area
especifica (= 400 m’.g™"), la fase de Ni(ll) esta constituida principalmente por filosilicato
1:1 de niquel (compuesto laminar con férmula estructural Si;Ni3Os(OH);0, que consta de
capas tipo brucita en las que el niquel esta coordinado en forma octaédrica con unidades de




TESIS COLL
b FALLA DE ORIGEN

Si04). Los catalizadores soportados sobre silice de baja area especifica (= 50 m?.g"") la fase
de Ni(II) soportada estd compuesta por una mezcla de hidréxido de niquel con estructura
turboestratica oc-Ni(OH), (capas alternadas de hidréxido de Ni(II) desordenadas en
coordinacion octaédrica) y filosilicato 1:1 de niquel. La formacién de silicatos de Ni [7-12],
Co [13], Cu [14, 15], Ce [16] ¥ Zn [17] fue reportada tanto en las preparaciones de
catalizadores soportados por impregnacién como por intercambio catiénico. Houalla y col.
[7] mostraron que los silicatos de niquel se forman durante el proceso de intercambio
iénico. Posteriormente, Che y col. [9, 18] confirmaron la formacién de filosilicatos de
niquel en los catalizadores obtenidos por intercambio idnico. Los estudios del método DP
se refieren a la aplicacién en la preparacion del catalizador de Ni soportado sobre silice con
area especifica = 300 m°.g” [6, 14, 19-24]. La culminacién importante del método DP se
llevé a cabo en el trabajo desarrollado por un grupo de cientificos Europeos para la
preparacion y caracterizacion del catalizador denominado EuroNi-1 con 24 % de Ni/SiO,
[20, 21, 23] para su aplicacion industrial. Debido a los beneficios que presenta el método
DP actualmente este se ha extendido a los metales nobles soportados sobre silice, como Au

[24] y Ru en nanofibras de carbén [25].

Existen reacciones de interés industrial en donde se requieren catalizadores con una
alta carga y alta dispersion metalica; donde los catalizadores convencionales de niquel (2-5
% peso) soportados sobre silice o alimina no cumplen con las especificaciones del
producto. Los ejemplos mas tipicos son los catalizadores de hidrogenacion de aromaticos
para la obtencién de aceites minerales blancos, grado alimenticio o medicinal (40-50 %
peso de Ni), hidrogenacién de acetonitrilo [26], y desproporcién de n-propilamina [27].
Por otro lado, diversas reacciones requieren catalizadores bifuncionales en donde el
equilibrio éptimo entre la funcidn hidrogenante y deshidrogenante es proporcionado por los
metales de transicién y por la acidez (compuestos halogenados de cloro, fluor y zeolitas
ZSM-5, Beta, Y, Mordenita). Entre estas reacciones las mas comunes son hidrotratamiento,
reformacion catalitica de nafta, isomerizacién de butanos, pentanos/hexanos Yy alquilacion

de olefinas.

La zeolita Beta es un material de poros grandes, area especifica elevada y acidez,
estructura semicristalina y propiedades electronicas que la han hecho atractiva como
soporte de diferentes metales. Los catalizadores metalicos bifuncionales preparados sobre
zeolitas han mostrado una actividad mayor que los soportados sobre silice o alimina en
importantes reacciones por ejemplo en alquilacion de aromaticos y desintegracién catalitica
[28-30], la reaccién de reduccién de Meerwein-Ponndor{-Verley [31, 32] via transferencia
de hidrogeno entre cetonas y alcoholes es catalizada por sitios acido de Lewis. El tamafio y
la geometria del poro de la zeolita-HB proporcionan condiciones Optimas para las
reacciones con selectividad de forma tales como la reduccion de 4-ter-butil-ciclohexanona
con isopropanol a cis-4-ter-butil-hexanol [33, 34] e hidrodesintegracion de parafinas

lineales en el intervalo C3-Cy [35].

Los materiales MCM-41 tienen una estructura amorfa con arreglos de poro ordenados,
didgmetro de poro variable de 20 a 100 A y area especifica mayor a 1000 m’.g’. La
sustitucién isomorfa del Si** por Al™ conduce a un aumento de la acidez y a un incremento
significativo de la capacidad de intercambio idnico, lo que hace a estos materiales soportes




potenciales de gran interés para las reacciones de moléculas de mayor diametro [36-38]. La
alta relacién molar SiO2/A1,05 con la que pueden ser sintetizados estos materiales y su gran
area superficial los hacen candidatos idéneos para utilizar el método de DP y depositar
niquel sobre zeolita-HPB y MCM-41, con la idea de preparar catalizadores con alta carga y
dispersién metalica y que cuente con las interesantes propiedades texturales y fisico-
quimicas de la zeolita-Hf} y MCM-41. Es posible, que el método de DP del niquel afecte la
estructura semicristalina de la zeolita-HP y el ordenamiento hexagonal de los poros de la
MCM-41 ya que el mecanismo de reaccion de éste se basa en la disolucién de la silice para
la formacién de los hidrosilicatos de niquel. También es probable que la fase de Ni(II)
soportada se vea afectada por la estabilidad quimica y el aluminio presente en la estructura
de la zeolita-HPB y MCM-41 y que el tipo de fase de Ni(II) soportada influya en el tamatiio y
dispersiéon de las particulas metalicas ya que 1:1 filosilicato, ofrece una dispersién
practicamente atémica del Ni después de la calcinacidn y reduccion. Esto genera una
distribucién homogénea de pequefios cristales de niquel metalico [39-42]. Por el contrario,
si la fase principal Ni(II) soportada es hidréxido se tendra cristales de niquel metélico de
mayor tamaiio. Estos aspectos seran objeto del presente estudio.

En base a lo anterior resulta interesante extender el método DP de niquel a soportes
cristalinos como la zeolita-HB y amorfos ordenados como la MCM-41 ya que éstos
presentan propiedades fisico-quimicas de mayor interés que la silice como son la mayor
area superficial, acidez intrinseca y propiedades estructurales.

El presente trabajo de tesis extiende la aplicacion del método de depdsito-precipitacidn,
usado para catalizadores Ni/SiO;, a la preparacion de catalizadores de niquel sobre zeolita-
HpB, AIMCM-41 (relacion molar SiO,/Al,03 de 75) y SIMCM-41 con el objetivo de obtener
catalizadores con tamafio pequefio de las particulas de niquel y altas cargas metalicas que
son fundamentales para la hidrogenacidn de aromaéticos.

Para tener una mayor comprensién de los fendmenos fisico-quimicos que ocurre
durante el método de depdsito-precipitacién de Ni sobre zeolita-HB, AIMCM-41 y
SiMCM-41 es necesario determinar:

< La naturaleza de la fase o fases de Ni(II) que se forman sobre la zeolita-Hf3, AIMCM-41
y SIMCM-41.

¥ Coémo afecta el método de depdsito-precipitacion del niquel las propiedades texturales,
estructurales, cristalinas de la zeolita-Hp y el ordenamiento hexagonal de los poros de la
MCM-41.

+ En el caso de los catalizadores soportados en zeolita, cual es la localizacion de la fase
Ni(1I) (si se encuentra en la superficie externa o dentro de las cavidades).

¥ Coémo es la distribucién y tamafio de las particulas de niquel en el soporte.

¥ Si el aluminio tiene alglin efecto en la fase de Ni(II) soportada.
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¥ Cuél es actividad catalitica en la reaccién de hidrogenacion del naftaleno, de los
catalizadores preparados a diferentes tiempos de depdsito-precipitacion.

En el capitulo I se analizan los principios, ventajas y desventajas de los métodos de uso
més comun a nivel laboratorio; impregnacién, intercambio iénico, método clasico de
dep6sito-precipitacién-precipitacion. Se abordan los aspectos tedricos y practicos del
método de depdsito-precipitacidon propuesto por Geus (hidrélisis de la urea, mecanismo de
disolucién de la silice, reacciones de olacidon, oxolacidn, polimerizacién y condensacion
para la formacion de los filosilicatos e hidréxido de niquel). Se explica el mecanismo de
depésito-precipitacion propuesto por Burattin y Louis [40] y finalmente se hace una
revision de los aspectos méas importantes de la zeolita-H3 y MCM-41.

En el capitulo II se hace una descripcién de la parte experimental en la preparacién de
compuestos modelo de hidrdxido de niquel con estructura turboestratica y filosilicato 1:1 de
niquel, de los catalizadores de Ni soportados sobre zeolita-HP por el método DP. A iravés
de las diferentes técnicas de caracterizacion se estudia en forma detallada los catalizadores
Ni/Hp obtenidos a diferente tiempo de DP sin activar (muestras secas) y activados
(reducidos), sobre el tipo de fases de Ni(II) soportadas en la zeolita-Hf, la localizacién de
las particulas de niquel reducidas en la zeolita-HP y el efecto del método DP del niquel en
las propiedades texturales, estructurales y cristalinas. Para el estudio se utilizaron las
técnicas de caracterizacidn siguientes: adsorcion-desorcion N, (BET), Difraccidn de rayos-
X (XRD), reduccién a temperatura programada (TPR), espectroscopia infrarroja (IR),
microscopia electronica de barrido (SEM) y de transmisién (TEM).

En el capitulo IIl se explica el método de sintesis de dos estructuras mesoporosas
utilizadas como soporte AIMCM-41 preparada con una relacién molar Si0O,/Al,03 de 75 y
SiMCM-41 (con 100 % de silice). También se estudié como afecta el método de DP del
niquel el ordenamiento hexagonal de los poros cilindricos, las fases de Ni(Il) soportadas, el
efecto del aluminio sobre las fases de Ni(II) soportadas y la dispersidn de las particulas de

niquel reducidas.

En el capitulo IV se estudia por (XRD), espectroscopia fotoelectronica (XPS) Ni/Hf
obtenidos a diferente tiempo de DP, TPR, las fases de 6xido de niquel soportadas en la
zeolita-HP y por HRTEM la dispersion y tamafio de particulas de las muestras calcinadas y
reducidas (Ni/AIMCM-41 y Ni/SiMCM-41).

En el capitulo V se presenta los estudios de actividad de los catalizadores Ni/Hp,
Ni/AIMCM-41 y Ni/SiMCM-41 preparados a diferentes tiempos de DP y la influencia del
pretratamiento y tamafio de particula en la actividad catalitica en la reaccién de
hidrogenacidn del naftaleno.
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Capitulo 1

BASES TEORICAS DEL Ni(II) SOPORTADO SOBRE SiLICE
POR DEPOSITO-PRECIPITACION




1.5.3.

METODO DE PREPARACION DE CATALIZADORES METALICOS
SOPORTADOS: PRINCIPIOS, VENTAJAS Y DESVENTAJAS
IMPREGNACION SIN INTERACCION

IMPREGNACION CON INTERACCION

INTERCAMBIO IONICO

TEORIA DE INTERCAMBIO IONICO

CONSTANTE DE EQUILIBRIO

ORIGEN DE LA CARGA EN LA SUPERFICIE

VENTAJAS Y DESVENTAJAS DEL METODO DE INTERCAMBIO
IONICO

METODO CLASICO DE PRECIPITACION

COPRECIPITACION
DEPOSITO-PRECIPITACION TESIC N

PRINCIPIOS DEL METODO -
VENTAJAS DEL METODO FALLA DE ORIGEN

TEORIA DE NUCLEACION

INTERFASE OXIDO Y SOLUCION .

NUCLEACION HOMOGENEA Y PRECIPITACION EN SOLUCION

a. Aproximacién termodinamica y cinética de la precipitacion
homogénea

b. Influencia de la saturacién sobre el tamafio de particula

NUCLEACION HETEROGENEA Y PRECIPITACION EN LA

SUPERFICIE DEL SOPORTE

a. Aproxlmacmn termodinamica cinética de depéslto-prempltamén
heterogénea ;

b. Precipitacién de un catién metdlico en una solucién acuosa

ASPECTOS PRACTICOS DE DEPOSITO-PRECIPITACION

a. Deposito-precipitacion por hidrolisis retardada

b. Depdsito-precipitacion por inyeccidn de una solucidn d11u1da de
hidréxido

DEPOSITO-PRECIPITACION (DP) SOBRE SOPORTES DE SILICE

ESTRUCTURA DE LOS FILOSILICATOS E HIDROXIDO DE NIQUEL

FORMACION DE LOS FILOSILICATOS

DISOLUCION DE LA SILICE )

MECANISMO DE FORMACION DE FILOSILICATOS MASICOS

MECANISMO PROPUESTO POR BURATTIN Y LOUIS PAR LA

DEPOSITO-PRECIPITACION DEL Ni(Il) SOBRE SILICE

GENERALIDADES

Zeolita-Hf3

MCM-41
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1.1 METODOS DE PREPARACION DE CATALIZADORES METALICOS
SOPORTADOS: PRINCIPIOS, VENTAJAS Y DESVENTAJAS

Los métodos mas conninmente empleados en la preparacion de catalizadores metalicos
soportados a escala de laboratorio son impregnacién sin interaccidn, impregnacion con
interaccidn, intercambio idnico, precipitacidn, y depdsito-precipitaciéon. En este capitulo se
presentan las caracteristicas principales de cada método y se revisan algunos de los
conceptos tedricos de los fendmenos fisicoquimicos involucrados.

1.1.1 IMPREGNACION SIN INTERACCION

En esta clase de impregnacion, el soporte se deja en contacto con una solucion acuosa
que contiene la sal metdlica. E]l volumen de solucion corresponde al que ocupa €l espacio
poroso del soporte. Enseguida un secado conduce a la recristalizacién de la sal sobre la
superficie del mismo. La débil interaccidn entre el metal y el soporte provoca que la sal
pueda eliminarse con un simple lavado. En este caso, la dispersidén metélica depende del
procedimiento de secado [1, 2], calcinacién, reduccidén y de la estructura del soporte [3].

Con la impregnacidn sin interaccién se preparan catalizadores metalicos soportados
con contenido variable de metal es comun que las particulas metalicas obtenidas después de
su reduccién presenten tamafios relativamente grandes (>120 A). Ademas, la fase metalica
soportada presenta una distribucion heterogénea y poca resistencia a la sinterizacion [3].

1.1.2. IMPREGNACION CON INTERACCION

En este caso, €l soporte es impregnado con un exceso de la solucién de impregnacion y
la suspension se mantiene en agitacion durante un lapso de tiempo largo (> 24 h)
permitiendo que una parte de los iones metalicos se depositen sobre la superficie del 6xido
a través de un proceso de intercambio idnico o adsorcion especifica. Posteriormente, los
solidos se separan de la solucién por filtracion, se lavan y secan. El lavado es esencial para
eliminar los precursores ionicos metalicos que se encuentran atrapados en la red porosa del
soporte y que no tienen una interaccion fuerte con su superficie.

La impregnacion con interaccién permite obtener entidades idnicas metalicas ancladas
con una distribucién mas uniforme. El principal inconveniente de la impregnacién con
interaccion es que la cantidad de metal depositado es del orden del 5 % peso ya que se
limita 1a concentracién de iones adsorbidos y a la adsorcidn especifica que se lleva acabo
sobre los grupos M-OH del soporte, por lo que el nimero de grupos de silanoles para la
silice Si-OH por unidad de superficie es el factor limitante.

1.1.3 INTERCAMBIO IONICO

El intercambio idnico sobre un sdlido consiste en remplazar todos o una parte de los
iones fijos sobre la superficie accesible del solido por otros iones contenidos en una fuente
externa. El método de intercambio idnico se realiza mediante un exceso de la solucién
acuosa que contiene la sal metalica de intercambio a una temperatura entre 0 y 100 °C. Para
las zeolitas, el cation A presente en la solucion se difunde al interior de la estructura del




s6lido y sustituye progresivamente al catién B del sélido hasta que se alcanza un equilibrio
entre la superficie de la zeolita y la solucién. El comportamiento del catién intercambiado
en la zeolitas va a depender de: (1) la naturaleza de la especie catidnica, tamafio y carga;
(2) la temperatura; (3) la concentracidon del catién en la solucidn; (4) los aniones asociados
con el catién en solucidn; (5) el solvente (usualmente se utilizan soluciones acuosas; sin
embargo, en ocasiones algunos solventes orgénicos son empleados); (6) las caracteristicas
estructurales del soporte (por ejemplo zeolitas, MS41, SBA, SiO;, AL;O;, TiO,). El cation
intercambiado en la zeolita altera propiedades fisicas importantes como la estabilidad,
comportamiento de adsorcion, selectividad y actividad catalitica. Puesto que muchas de
estas propiedades dependen del control del catién intercambiado con especies catiénicas
particulares, es importante disponer de la informacion detallada sobre el equilibrio
termodinamico y las propiedades dcido-bésicas de los grupos hidroxilo de los soportes.

1.2 TEORIA DEL INTERCAMBIO IONICO [4, 5].

El proceso de intercambio iénico puede ser representado por la ecuacion siguiente:

ZwBE "'erA(S) < Z(A)B(S) +Zm)/1(2)

Donde z,, zp son las cargas de los catlones A y B Los submdlces z y s se reﬁeren ala
zeolita'y a la solucién, respectxvamente [4] e ‘ . L ‘

La fracci6n equivalente del catlén mtercamblado de la solucién y ]a zeollta es definida

por las siguientes relaciones:
A
Z mg

- Zmi+Z,m? TESIS CON

, mimero equivalente de cation A F ALLA DE ORIGEN

equivalente total de cationes en la zeolita

Donde iy ms son las moles de los iones A y B, respectivamente en la solucién de

equilibrio, tanjbi‘én‘Ag +Bz=1yAs+Bs=1.

ppj' no de los dos iones esta expresada por el factor de

La preferenm
II de la figura L.1:

separacion, . a 5 de

S] el i6n A es prefendo, a,, > 1 [4]. El factor de separaciéon depende de la

concentracmn total de la solucién, la temperatura, y As.
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La Figura I.1 muestra la relacién entre o5 y la isoterma de intercambio.

1

0.5

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

0 0.5 1
As

Figura L1. Derivacidn del factor de separacion o# para la reaccién de intercambio a partir
de una isoterma esta dada por la relacion de areas [5].

Como la selectividad cambia con el grado de intercambio se usa una familia de
isotermas para desarrollar una serie de selectividades. Estas-series de selectividades pueden
ser determinadas en forma cualitativa. La Figura 1.2. muestra diferentes tipos de isotermas
de intercambio iénico para la reaccion As + Bz 5 Az + Bs.

1

0.5+

T
o] 0.5 1
As

Figura 1.2, Diferentes tipos de isotermas de intercambio idnico para As + Bz 5 Az+ Bg,
Se ilustran cinco tipos de isotermas (a) selectividad para el catiéon sustituye
en toda el intervalo de composicion de la zeolita; (b) el catién sustituye
presenta una selectividad reversible con el incremento de la fraccién
equivalente en la =zeolita; (c) selectividad del catién desplazado en todo
el intervalo de composicion de la zeolita; (d) el intercambio no se completa
no obstante que se intercambia el cation inicialmente preferido. El grado de
intercambio X.x<1 donde x es larelacion equivalente del cation sustituye
por gramo equivalente de aluminio en la zeolita; (e) la histéresis podria ser
afectada por la formacion de dos fases en la zeolita [5].
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La relacién del coeficiente de selectividad, x5 incluye las cargas de los iones za y zp

Z4

K4=4z Bs
B 124 424
z S

Si los 1ones tlenen una valencla equlvalente (zA = zB), entonces Ka = (x B)z, Para iones

a,_]_f—K [A]

As

Z4

zd
s 7’3
Zy

z s 7 A
donde Y8 Y YA son los coeficientes de actividad promedio de los iones en solucién. En
términos de. electrohtos la ecuaclén anterior se expresa de la manera siguiente:

(Zg+1)
[7 wyz,]

(244 |“*
[7’ +AY; A]

v donde 7 savy, y y p BY ‘son el coeﬁcxente de actividad molar promedxo de los e]ectrohtos

2y
‘A _ Z'
=

Ki=K;

en solucu‘m
L.2.1 CONSTANTE DE EQUILIBRIO
-La cornstankt»_e_‘:dg equ1]11_)no tennodmamwo K. gSta dradra' por Ia's;ig‘uiente ecuacion:
cz, | ST CON

A(Z)

KamKigi, | PaLLADEORIGEN

B(Z) "

donde fuz ¥ farz) son los coeficientes de actividad de A y B en la zeolita. La constante
de equilibrio termodindmico es evaluada usando la siguiente relacién:

InK, =(z,-2z,)+I) InK}dA,

Asumiendo que el cambio en la actividad del agua en la zeolita y en la fase en solucién
pueda ser insignificante. Con la finalidad de obtener K,, se grafica log x’# contra 4; la cual

es referida como grafica de Kielland [6]. El segundo término es evaluado graficamente del
rea bajo la curva. El primer término Zg-Za, es la diferencia de carga entre los dos iones.

Los coeficientes de actividad de los iones 4%+ y B% en la zeolita estan dados por:

K .
Inf2 =-(z,~zs) B~ KIOBZ.d In s
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lnfa(z) -(z —za) Az - JAzd]nKy

donde K K,, cuando Bz=0Yy K'=K§ cuando Bz=1 Para el intercambio de iones -
univalentes (ZA=Z l) Las glaﬁcas del log ](,, contra Az son generalmente ]meas rectas
por lo que: S o e X :

e sk =icl-24p)
en este caso, . - S e
o el 1 10g f 42y =CB%
[ L *i g 1 logf,,(z)=CAf ’
Y Ki= KB ParaAz—O 5
Cuando g_K!,; no es constante la curva puede tener muchas formas tal como se muestra en
¥4

la Figura 1.3 la cual puede tener un maximo, un minimo o puntos de inflexién. Las graficas
de Kielland de este tipo han sido relacionadas con sitios de intercambio de diferentes tipos.

1.0

TESIS CON

2 FALLA DE ORIGEN
log k%

Az
Figura 1.3, Curvas tipicas que resultan cuando el log K ,," se grafica

cuando el cation se intercambia en la zeolita, A, [6]
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1.2.2 ORIGEN DE LA CARGA EN LA SUPERFICIE

La carga en la superficie de los éxidos resulta de su ionizacién al contacto con los
grupos hidroxilo del agua [7-9]~y “es el ‘resultado del equilibrio 4cido-basico. Por
consiguiente, estd en funcién del pH y de la fuerza iénica de la solucién oy que puede ser
positiva, negativa o cero dependiendo del medio. La den51dad de carga en la superficie es

definida como: - |
o= (/)M - OH;]— [M:,— o%i:])

donde A es el area superficial de las particulas, (m L Yy representa e] area por unidad de
volumen de las particulas, F es la constante de Faraday (96500 C.mol" 1; las cantidades en

los paréntesis son concentraciones en (mol.L!) en la superficie del sitio de carga; oo estd en
el intervalo de 0.2-0.4 C m™ esta cantidad se cuantifica utxhzando un: potenciémetro de

titulacién.

El caracter acido-bésico de los grupos hidroxilo Sx OH presentes en la superficie se
ilustra de acuerdo al signiente equilibrio: :

S-OH eSO+ Hy [T TRGECON |

si—ot: < si—om+m: LFALLA DE ORIGEN | .,

Donde M es designado como un protén inmediato a la superficie [10-14].

En medio écido el equilibrio de la reaccién (1.2) se desplaza hacia la izquierda, la
superficie del 6xido se carga positivamente. En medio bésico, el fendmeno que se produce
es inverso, la carga de la superficie se vuelve negativa y el equilibrio (I.1) se desplaza hacia
la derecha. Una particula del 6xido en una solucién acuosa se carga positiva o
negativamente segtn el valor del pH. La particula estd rodeada de una capa de iones

_adsorbidos (H;O", OH", Na*, CI'...) asi como de varias capas de moléculas de agua y sitios

de carga en la superficie.

Para cada 6xido, hay un pH en el que la suma total de carga positiva adsorbida en Ia
superficie es igual a la suma total de carga negativa adsorbida en la superficie:

(Si=OH})+(Si—OH} ..A”)=(Si=0")+(Si-0"...C*)
donde A" y C* son los aniones y cationes adsorbidos a la superficie del 6xido.

Este pH se llama “punto de carga cero” (PZC) del éxido [7]. El PZC no puede ser
determinado experimentalmente, sin embargo se puede recurrir a la determinacion del
“punio isoeléctrico” (PIE) [7] para caracterizar los oxidos. El punto isoeléctrico
corresponde al pH en el que la carga global del sistema particula-iones adsorbidos es cero
(suma total de cargas positiva, de la superficie es igual al de las cargas negativas) por

14



consiguiente el—pd{cnéiai zeta es (Si—OH; ) = (Si-07). Por regla general, el PZC y el PIE
son muy cercanos. ‘

EI valor e]VPZCV esta directamente relacionado con la naturaleza del sélido y depende de
varios factores'

v PoIarizacio’n de los grupos superficiales. Esta polarizacién esta relacionada con el
tamafio de los cationes (grandes o pequefios) y con la carga de los mismos. Si el catién
es pequefio y con mayor carga, el efeclo mas importante es en la transferencia del
electron M«O ya que la basicidad de los oxigenos en la superficie es pequefia. Por
consiguiente, los grupos superficiales se comportan como &cidos fuertes. Tabla 1.

¥ Estructura del cristal y morfologia. Estas propiedades se relacionan con el nimero de
coordinacién del 6xido y la proporcidn relativa de los grupos hidroxilo mono, di o
tricoordinados en la superficie. Puesto que cada tipo de grupos hidroxilo exhiben
diferentes propiedades acido-basicas, el PZC del 6xido dependera de la estructura del
cristal y de la morfologia de la particula. Por esta razon, el PZC del a-FeOOH es de 9.1

mientras que €l de y-FeOOH es de 7.4 (ver Tabla 1).

$ Tratamiento térmico e historial fisicoquimico del 6xido. Ambos factores tienen una
fuerte influencia sobre €l PZC. Las particulas sometidas a muy alta temperatura son mas
dificiles de hidratar e hidroxilar. A temperaturas inferiores de 200 °C las moléculas de
agua fisisorbidas via enlaces de hidrégeno de grupos hidroxilo en la superficie son
removidas. A 400 °C los grupos hidroxilo en la superficie no son afectados.
Aproximadamente en 700 °C, si los grupos hidroxilo se encuentran préximos son
deshidratados y removidos (dos grupos hidroxilo son requeridos para eliminar una
molécula de agua). Si la temperatura no es lo suficientemente alta no se lleva a cabo la
deshidratacion ya que los grupos hidroxilo permanecen aislados y no se difunden a la
superficie externa del 6xido para ser eliminado. A temperaturas entre 800 y 1000 °C se
lleva acabo la reaccion y eliminacién del agua, no obstante que los grupos hidroxilo se
encuentren aislados, lo que depende del tipo de 6xido [14]. La rehidroxilacidn en
contacto con agua es generalmente lenta y los 6xidos que estuvieron sujetos a altas
temperaturas de calentamiento (por consiguiente a una mayor deshidratacion) exhiben
un PZC significativamente diferente de los 6xidos totalmente hidroxilados [15].

El historial de las particulas y su morfologia ticne una considerable influencia sobre
sus propiedades superficiales. Especificamente, los tratamientos a los cuales los materiales
estuvieron sujetos durante la sintesis, asf como a la presencia de especies adsorbidas. Estas,
caracteristicas pueden ser 1a razén para la variacion de los valores de PZC reportados en la
literatura para materiales idénticos [7].

TESIS CON

FALLA DE ORIGEN

15



z Oxido PZC

+I MgO ~12.5
ZnO 9-10
+II a-Fe,0 5.5-9
w-ALO; 6.5-10 TESIS CON
+Hv ;‘82 - | FALLA DE ORIGEN
+V Sb20s
+VI WO;

Tabla 1 Punto de carga cero de varios 6Xid‘ds [7]

Si el pH de la solucién es inferior al PIE del 6xido (carga superficial positiva), el sélido
constituye un intercambiador idénico potencial; los complejos. metdlicos cargados
negativamente [ML,] pueden adsorberse en la superficie del éxido por un intercambio
iénico simple (ecuacién 1.3) o competitivo (ecuacién 1.4):

Si-OH + [ML,]™ < Si-OH} ....[ML,J™ + H* (1.3)
Si-OHj ... At + [ML™ < Si-OH3 ... [ML,J™+ A¢ (1.4)
donde A¢ esun anidén competitivo

Por el contrario, para realizar la adsorcién de complejos metalicos catiénicos positivos
[ML,]™, el pH de la solucién deberd ser superior al PIE del 6xido (carga superficial
negativa) y el intercambio catiénico simple (1.5) o competitivo (1.6) se lleva acabo de
acuerdo a las siguientes reacciones:

Si-OH + [ML,]" < Si-O"...[ML,]"* + H* (1.5)

Si-0"...Ct+ [MLy™ & 8i-O"...[ML,J" + C (L.6)

donde C{ es el catién competitivo.

El PIE y el PZC de los principales soportes 6xidos utilizados en la preparacién de
catalizadores industriales estan dados en la Tabla 2 [7, 16]. En el caso de la silice que tiene
PIE de 2, sélo se puede realizar un intercambio catiénico. En cambio en la alumina y el
éxido de zirconio es posible realizar intercambios anidnicos y catidonico. Es necesario
mencionar que cuando el pH positivo de la solucién de intercambio se aleja del PIE del
6xido y la carga superficial positiva aumenta (ecuaciones I.1 y 1.2), induce a un incremento
proporcional de su capacidad de adsorcién de los complejos metalicos. Sin embargo, este
comportamiento estd limitado por la densidad de los grupos Si-OH del soporte.
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Oxidos PIE
SiO; 2
Zirconio 4-7 FALLA DE ORIGEN

Magnesio 12

Tabla 2. PIE de los principales 6xidos utilizador en la preparacién
de catalizadores metélicos soportados [7, 16].

En lo que conciemne a los complejos metalicos, en el caso del intercambio aniénico,
podemos mencionar los complejos de cloruros, un ejemplo tipico es la adsorcién del
[PtCls)* sobre Al,O; [2]. Cuando el intercambio catidénico es realizado en medio
amoniacal hay formacién de complejos amonios [2]: [M(NH;),]** donde M = Pt, Cu, Ni.

Los puntos esenciales concernientes al intercambio iénico sobre la superficie de un
6xido son los siguientes:

¥ La cantidad de metal depositado esta limitada por la capacidad de intercambio del
6xido, las caracteristicas de la solucién de intercambio como el pH, la concentracién de
los complejos metéalicos, los iones competitivos y la temperatura.

< Por definicién, el intercambio idnico se basa en la adsorcidén electrostitica de iones
metdlicos en la superficie de un soporte de polaridad inversa, este ultimo juega
simplemente el papel de contra-ién.

1.3 VENTAJAS Y DESVETAJAS DEL METODO DE INTERCAMBIO IONICO.

Las vemajés y desventajas que el método de intercambio iénico presenta para soportar
complejos metalicos sobre éxidos son las siguientes:

<+ Se log'r'a"u'né alta dispersién metalica y tamafio de particulas muy pequeiias sobre el
area superficial de los soportes.

< Se forma una interaccién metal-soporte fuerte [17] por lo que la distribucién y tamafio
de las particulas no es afectada durante las etapas de activacion del catalizador.

< La desventaja es que la cantidad de metal depositado esta limitada por la capacidad de
intercambio del 6xido y por las caracteristicas de la solucion de intercambio.

1.4 METODO CLASICO DE PRECIPITACION.

En el método clasico de precipitacion, los precursores iénicos de sales metalicas son
disociados en una solucién acuosa que contiene el soporte en suspensién, a través de un
agente de precipitacion, que se mezcla en la fase liquida, asi se promueve la formacién de
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un precipitado en los poros del soporte y en el seno de la solucién. En este caso, la
dispersién de la fase i6nica soportada no es homogeénea.

: ~Otra. desventaja de-este-método es-que-después de la calcinacién o/y reduccion, las
- parn’cu]as de metal sobre la superficie genera]mente son menos uniformes que las obtenidas
por 1mpregna01on de una sal metélica [18].

1.4.1 COPRECIPITACION.

"El método de coprecipitacion se diferencia de los métodos antes mencionados, por el
empleo de un precursor soluble del soporte (silice o alimina). Los precursores de silicatos o
aluminatos son colocados en solucién con los precursores idnicos del metal, la adicién de
un agente de precipitacion (Na;COs) conduce entonces a la formacién de un precipitado
[18]. La coprecipitacion proporciona una excelente dispersién metalica, ya que hay un
contacto intimo entre las particulas del soporte y la fase metdlica precipitada. En el caso, en
el que productos de solubilidades diferentes constituyan el coprecipitante, la
coprecipitacion se lleva a cabo con una segregacion de fases mas o menos pronunciadas lo
que conduce a una dispersién no homogénea de las particulas metdlicas después de la

reduccion [19, 20].

La principal desventaja del método de coprecipitacién radica en la dificultad de
reproducir y controlar adecuadamente la distribucién porosa del coprecipitado. Otro
inconveniente, es el de encapsular las particulas metdlicas con el soporte lo que puede
reducir considerablemente el area superficial metdlica de reaccién.

Debido a las desventajas de este método, Geus [21] desarrollé un método que en la
bibliografia es denominado depdsito-precipitacién o depdsito-precipitaciéon homogénea, el
método es una mejora del método clasico de precipitacién. Los principales aspectos
tedricos y practicos seran revisados a continuacién.

1.5 METODO DE DEPOSITO-PRECIPITACION TESIS CON

FALLA DE QRIGEN

1.5.1 PRINCIPIOS DEL METODOQ.

El método de depdsito-precipitacion consiste en hacer precipitar los precursores de una
sal metélica en solucién en el area superficial de un soporte poroso, evitando la
precipitacion masiva de los jones metalicos en la solucién o en los poros del soporte. Esto
se logra, mediante el incremento gradual y paulatino del pH de una solucién inicialmente
acida que contiene al soporte en suspensién por la adiciéon de iones hidroxilo generados a

través de la hidrdlisis de la urea.

1.5.2 VENTAJAS DEL METODO

¥ Este método permite depositar altas cargas metélicas (30-40 % peso) sobre soportes de
6xidos tales como SiO; y Al>O;.
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¥ 'La dispersiéon metalica obtenida después de la reduccién es generalmente excelente
(distribucién homogénea y tamaiio de particula pequefio, en algunos casos similar a los
obtenido por intercambio idnico) [22]. e ,

¥ En el caso de los catalizadores de niquel soportado ‘en'VSiOZ la fuerte interaccién metal-
soporte [18] evita la sinterizacidn de las- particulas ‘metélicas en las etapas de
pretratamiento o activacion. : ' ‘

¥ Es un método altamente reproducible.

A continuacidn se abordaréan los aspectos tedricos del método de depésito-precipitacién
desarrollado por Geus [21] y se revisaran los aspectos concernientes al fenomeno de la
precipitacidn. Para comprender mejor este método, se revisard la formacién de las fases
solidas de hidréxidos o hidrosilicatos que implican reacciones de olacidn, oxolacién y
condensacion entre los precursores presentes en la solucidén. También serd necesario
precisar las condiciones a las que estas reacciones se llevan a cabo y el tipo de especies en
solucién que interviene en transcurso de la reaccion.

153 TEORIA DE NUCLEACION TESIS CON

FALLA DE ORIGEN

1.5.3.1 INTERFASE OXIDO Y SOLUCION

La dispersién de las particulas sélidas en una solucién acuosa constituye un sistema de
dos fases. Ambas fases estan separadas por una interfase donde el sistema es discontinuo y
existe una transferencia de masa entre ellas. Este intercambio involucra reacciones
quimicas, en las que el comportamiento de los reactantes puede ser muy diferente, si éstos
se encuentran en la fase liquida en contacto con el sélido o lejos de la superficie del mismo.
Las reacciones quimicas que se llevan a cabo en la superficie de la fase solida tienen
caracteristicas que no corresponden ni al bulto de la solucion ni al del metal iénico en
solucién. En realidad, en la superficie del 6xido los cationes, o las particulas de hidréxidos
estan inmovilizados y sujetos a efectos propios de su proximidad con el s6lido. Estos iones
que inicialmente eran méviles en la solucién antes de la formacién de las particulas son
ahora parte del solido, sin embargo, siguen conservando ciertas propiedades de su
caracteristica inicial (propiedades acido-base, capacidad de intercambio de ligandos) puesto
que un lado de la esfera de coordinacion atin esta en contacto con la solucién. No obstante,
sus propiedades se ven afectadas ahora por las restricciones estructurales a las cuales estén
sujetos, siendo también sensible a los cambios de las propiedades del solvente que los rodea
(estructura, constante dieléctrica etc.).

1.5.3.2 NUCLEACION HOMOGENEA Y PRECIPITACION EN SOLUCION

a. Aproximacidén termodinamica vy cinética de la precipitacién homogénea

La variacién de entalpia libre AG, que resulta de la formacion de un nicleo es la suma
de dos términos uno positivo que representa el trabajo necesario para formar y hacer crecer
la interfase, este término es la energia interfacial que debe ser proporcionada a la fase en
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curso de formac;on Otro negativo, que representa la variacién de entalpia libre resultante
del paso de étomos o mo]éculas del estado del soluto al aglomerarse AGy

: “En’ el caso’ de la'formamén de un nucleo esférico de radio, el camblo de entalpia libre
[23, 24] es: i s
: ST AG = AG,- AGs . :jfﬂ TaE (@)
donde: SR SN

AGy= —Wa(ﬂs ,Ul) = _”TaA/Jsx

TESIS CON S e
FALLA DE ORIGEN AGy=dmry S 19

AG = g—nrJA;,ls, + 4nr’y ‘ (1.10)

Hs es la entalpia libre molecular del sélido precipitado, p, es la entalpia libre del sélido
disuelto, y es la energia interfacial. El término Aps, es la diferencia en entalpia libre
molecular entre el sélido y el compuesto disuelto, es negativa con la masa del sélido. Para
un pequefio cambio en el tamafio de los nicleos el cambio de entalpia libre es:

dAIG’ =4mAp,, +87zr;/ a1
dr
El valor mdximo en la entalpla libre se obtiene cuando
dAG,

=0 1.12

' : ST dr S ( )

esdecir, . oo 47zr A,u,, +87z7c7 O 1.13)

o r,=2 /4 (1.14)

A:ulx

Se debe notar en las expresiones que el valor negativo pg; (I.13) cambia a una valor
positivo p;s (1.14). Cuando el tamaiio 2r del nicleo es mayor a 2r. (tamafio critico para la
nucleacién) la entalpia libre disminuye. El tamafio critico del niicleo corresponde al valor
maximo de la entalpia libre que tiene que ser vencida para formar un nticleo estable y Apy)
se incrementa fuertemente, asi como la concentracion del compuesto disuelto. El tamaiio
del niicleo critico cae rapidamente con el incremento de la concentracion de los compuestos

disueltos.

Se asume que la velocidad de nucleacién es generalmente proporcional a la velocidad
de incidencia de porciones elementales de especies cristalizadas sobre el micleo critico. Por
consiguiente, la velocidad de nucleacién es proporcional a la concentraciéon de nucleo

critico el cual corresponde a:
AG,
exp| - —+ I.15
p( RT) (1.15)
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exp[-—Eﬂ-Lz—] (1.16)
3 AufRT
La insercién de la derivada de la expresion anterior, conduce a la relacion para la cual
la densidad del niicleo critico y por lo tanto la velocidad de nucleacién es proporcional.
Esto significa que a una mayor concentracion del precursor del agente precipitante conduce
a un mayor valor de Apg, lo que origina que la concentracion del ntcleo critico se
incremente exponencialmente.

Para explicar la interaccién con el soporte consideremos un micleo esférico fijo-al
soporte. El cambio de entalpia libre sobre la cristalizacion para formar niicleo encapsulado
sobre el soporte es:

AGI = %WJA#SI +2m27ls +727'2}’_“ (1'17)
donde v;; es la energia interfacial con el soporte.

La ecuacidn (I.17) indica que la interaccidn con el soporte causa un bajo valor de ¥s; €l
que puede disminuir considerablemente el cambio de entalpia libre de formacion del nicleo
y por lo tanto la concentracion del precursor activo disuelto, lo que muestra una velocidad
substancial de cristalizacién. En la Figura 1.4 se presenta esquematicamente la solubilidad
de un solido en funcién de la temperatura y ésta se incrementa a mayor temperatura.
Debido a que la velocidad de cristalizacidon o precipitaciéon aumenta rapidamente en un
intervalo muy pequefio de concentraciones, es factible medir la variacion de la
concentracion en funcién de la temperatura e indicarnos en qué momento la precipitaciéon
se realiza abruptamente, La grafica de tales concentraciones es conocida como curva de
supersolubilidad. Es importante notar que a concentraciones entre las curvas de solubilidad
y supersolubilidad la precipitacidn no sucede en el seno de la solucién, no obstante grandes
cristales del precursor pueden formarse en la solucién, que posteriormente se redisuelven a
través de la homogenizacion dada por la agitacion del medio.

Cuando el nuicleo o germen de un precursor metalico que va a ser precipitado,
interactua significativamente con la superficie del soporte, la velocidad de precipitacidn
puede determinarse a concentraciones bajas. Consecuentemente es posible efectuar la
precipitacién exclusivamente sobre la superficie del soporte manteniendo la concentracién
entre la curva de solubilidad y de supersolubilidad. El control de las concentraciones de
precursores cataliticamente activos dentro de los intervalos mencionados es la base del
método de deposito-precipitacion. Con solidos ligeramente solubles, la diferencia de
concentraciones entre la curva de solubilidad y supersolubilidad es pequeiia.

En la Figura 1.5 se muestra cuando el precursor reacciona con la superficie del soporte
produciendo compuestos de baja solubilidad. La curva de solubilidad y supersolubilidad
cambian a concentraciones menores.
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Figura L4. Solubilidad del sélido en funcién de Figura 1.5 Reaccion del precipitante del

la temperatura. Se muestran las precursor activo con el soporte
curva de solubilidad y para formar un compuesto menos

supersolubilidad [25]. soluble [25].

La Figura 1.6 muestra la adicion de un agente precipitante como el hidréxido de sodio,
amoniaco, hidréxido de potasio a la solucién acuosa que contiene los precursores idnicos
del metal y el soporte agitados vigorosamente. El caudal regulado de la solucién que
contiene el agente precipitante y la fuerte turbulencia en el punto de inyeccidén permiten
llevar a cabo una basificacion progresiva y homogénea del medio. De esta manera, en el
punto de inyeccion se evita una alta concentracién local del pH que estaria entre las curvas
de solubilidad y supersolubilidad formado nucleos pequefios y cristales estables de
hidrosilicatos. Por el contrario, si hay altos valores de pH locales, la fuerte concentracion
hace que los valores se encuentran por debajo de la curva de supersolubilidad forma
cationes hidroxilados que pueden precipitar fuera det poro del 6xido o en el seno de la
solucidn. Los altos valores de pH locales en dep6sito-precipitacién se evitan a partir de una

solucién homogénea [26, 27]

t

Curva de solubilidad

meratura

Curva de supersolubilidad

>
:

Concentracioén

Figura 1.6. Altos valores de pH locales cn la suspension provoca una rapida nucleacioén y el metal
queda fuera de los poros del soporte [25].
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El crecimiento de un nicleo esférico de radio r esta representado en la Figura 1.7. Al
incrementar los valores positivos de r pasan por un méaximo de AG,” correspondientes a un
radio r” del nucleo critico para después decrecer y formar un niicleo estable en AG igual a
cero. AG,” es el equivalente a una energia cinética de activacién y representa la “barrera” de
energia necesaria a vencer para obtener la formacion de un nucleo critico. Este tltimo, no
es un nucleo estable, al contrario entre todas las particulas presentes en la solucién, su
probabilidad de existencia es mas baja ya que corresponde a un maximo de entalpia libre.
Los niicleos estables se favorecen al disminuir la entalpia libre y por consiguiente la
formacion de cristales pequefios. La particula estable mas pequefia se logra cuando los

valores de AG,; =0 (r =ry).

»

AG|

Término de
e TESIS CON
nucleo FALLA DE ORIGEN
AG o / critico nyicleo estable
M r:
AG,
Término de
volumen

>
>

Figura 1.7. Evolucién de la entalpia libre AG, de origen termodinamico
resultante de la formacién de un nicleo en funcién de su
radio [28].

En el caso de la precipitacién en solucién de un catién metéalico, los aspectos
termodindmicos y cinéticos pueden ser resumidos en dos puntos:

¥ La diferencia entre la precipitacién de un catién en una solucién acuosa, por ejemplo
[Ni(H20)6]2+, y la recristalizacion de una sal por ejemplo Ni(NOs),.6H,0, se debe
simplemente a la variacién de entalpia libre suplementaria, de origen quimico AG, que
ajusta la variacion de entalpia de energia libre de origen termodinamico AG, que se
requiere para la formaciéon del nucleo critico: AG’ = AG," + AG. [29, 30]. AG,
corresponde a la variacion de entalpia libre requerida para las reacciones de hidrolisis y
de policondensacion de cationes metalicos que conducen a la formacién de las
particulas del precipitado.

< Dos parametros muy importantes aunque equivalentes, son el grado de exceso de la
saturacion y la sobresaturacién definidas por s = C/Cy y AC = C-Cy respectivamente,
donde C es la concentracién de los precursores en solucidén; Cp la concentracion
maxima de los precursores sin riesgo a precipitar (Co es calculada a partir de las
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constantes termodinamicas de precipitacion). Se establece que entre mdas grande es s (o
AC) es més pequefio el tamafio del niicleo critico r’, por consiguiente AG’ es pequefia;
s tiene también una influencia importante sobre la velocidad de nucleacién Vg. La
Figura 1.8 muestra el comportamiento de la velocidad de nucleacién en funcién del
grado de sobre saturacion s.
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Velocidad de nucleacidn
V, (nucleos s'.cm-3)

-
-

Shm s:.&[iJ
Pa \ C

Figura 1.8. Velocidad de nucleacién homogénea en funcién del grado
maximo de saturacion s [28] .

donde Spm es la saturacién homogénea

b. Influencia de la saturacién sobre el tamafio de particula.

La nucleacién es la etapa intermedia antes del crecimiento de la particula; la
morfologia de la fase sélida obtenida por precipitacién en solucién estd estrechamente
unida a la importancia relativa de dos fendmenos. Desde el punto de vista cinético, ha sido
establecido que la velocidad de crecimiento V. de las particulas es en general, una funcién
lineal en AC o parabdlica en AC?. Esta velocidad V. es menos sensible que la velocidad de
nucleacion Vg a las variaciones de saturacién, de menos para los valores tltimos que son
superiores al umbral sym. (Figura 1.8).

La Figura 1.9 muestra una forma mas esquemadtica de la evolucién de las dos
velocidades V. y V, en funcién del grado de exceso de la saturacidn; las etapas de
nucleacion y de crecimiento son cinéticamente limitadas por la débil y fuerte
sobresaturacién respectivamente, El tamafo de las particulas depende de la relacién Vg/V,.
Si V>>Vg se forman pocas particulas pero de gran tamaiio. Por el contrario, si Vg>>V, se
forma un mayor nimero de pequefias particulas. El tamaifio de las particulas pasa
generalmente por un méximo al mismo tiempo que la relacion V,/Ve.
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Figura 1.9. Dominio de saturacién correspondiente a pequerias
grandes particulas [28].

A
1.5.3.3 NUCLEACION HETEROGENEA Y PRECIPITACION EN LA
SUPERFICIE DEL SOPORTE. T

a. Aproximacidon termodindmica y cinética de la depdsito-precipitacion
heterogénea.

De acuerdo con Geus [31] durante la deposito-precipitacidon, el modo de nucleacion
predominante no serd homogéneo sino heterogéneo. En general, las fases sdlidas (soportes)
presentes en una fase liquida ejercen una gran influencia sobre los procesos de nucleacion.
Existen sobre estos sdlidos sitios privilegiados, disponibles para favorecer la nucleacién y
acelerar su velocidad de crecimiento: estos son con frecuencia defectos superficiales del
substrato, de naturaleza quimica (dtomos exteriores) o cristalograficos (cavidad). En estos
defectos existe un incremento local de la entalpia libre del sélido, que reduce la energia de
activacién AG, necesaria para la formacién de los nucleos criticos incrementa la
probabilidad de iniciar la nucleacion.

< La Figura 1.10 muestra la evolucién de la velocidad de nucleacién V, en funcién del
grado de sobresaturacion. Se pueden distinguir tres campos principales:

¥  Sp < S < Sy, donde la nucleacién es exclusivamente de tipo heterogéneo
¥ Spm < S < Sy donde dos tipos de nucleacién coexisten

¥ S > Sy, donde la nucleacién homogénea es mayor que la nucleacion heterogénea en
razon del nimero limite de sitios heterogéneos de nucleacion.

< donde Sy, saturacidn heterogénea y Sy, sobresaturacion homogénea.
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Figura I1.10. Velocidad de nucleacién (a) homogénea; (b) heterogénea
en funcién del grado maximo de saturacion [28]

La aproximacién practica de la depdsito-precipitacion propuesta por Geus [31] se
aplica sobre la existencia de un dominio de nucleacién heterogénea, Sy < S < Sy, Este
autor establece que la basificacion progresiva y homogénea de la suspension que contiene
el soporte y los cationes metalicos en solucion deberd permitir estabilizar el grado méaximo
de saturacion a un valor Spax tal que Sy < Spux < Spm, entonces la nucleacion tendra lugar
exclusivamente en la superficie del soporte sobre los sitios de nucleacién heterogénea y
homogénea y la precipitacidn en solucidn seran evitadas.

De las condiciones de saturacién definidas por Sp < Smax < Smms parece ser que la
velocidad V, es fija para el niimero de sitios de nucleacién heterogénea Sy, (Figura 1.10). Si
estos lltimos son pocos numerosos, es posible que la velocidad de crecimiento de las
particulas V. sea superior a la velocidad de nucleacion heterogénea Vg (Figuras 1.9 y 1.10).
Si esto sucede, entonces hay una formacion de particulas grandes en interaccién débil con
el soporte. Por el contrario, si Sy, es elevada, la nucleacion es cinéticamente favorecida en
detrimento del crecimiento de las particulas, obteniéndose asi una fase ionica soportada que
esta constituida por particulas de tamafio pequefo.

De acuerdo a lo anterior, el método de depdsito-precipitacion realizado en condiciones
éptimas de saturacién y con el soporte apropiado (nimero importante de sitios de
nucleacion heterogénea) debera permitir la obtencién de una fase soportada tipo 6xido o
hidréxido metalico que se encuentra formando pequefias particulas con una fuerte
interaccién con el soporte. Esto nos lleva a detallar los procedimientos experimentales
realizados por Geus para la preparaciéon de catalizadores soportados por el método de

deposito-precipitacion.

a. Precipitacién de un catién metalico en una solucién acuosa [32].

Cuando un catién metalico M** es colocado en un medio acuoso es disuelto por
moléculas de agua como se muestra en el esquema:
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H Z
M2+ + - c(H_> M<—<H (118)
H

En el caso de iones metalicos de transicion, el enlace M-OH; presenta un caracter
parcialmente covalente es decir que hay una transferencia de electrones de los orbitales
flexibles 3a; de la molécula de agua hacia los orbitales d vacios del elemento de transicién
[33]. Eso provoca un aumento de la carga parcial positiva sobre los atomos de hidrégeno de
la molécula de agua lo que la hace mas 4cida. Segun la importancia de la transferencia
electronica, de las reacciones de hidrélisis puede tener lugar:

[M-OHaJ* < [M-OH]*"* + H* & [M=0]*?* + 2 H* (1.19)

En medio acuoso y en ausencia de un agente acomplejante, un cation metalico puede
formar tres tipos de ligandos: aquo (-OH3), hidroxo (-OH), y oxo (=0). Si N designa el
nimero de moléculas de agua inicialmente unidas de manera covalente a un catién M*"
(nimero de coordinacion), todo el precursor iénico en solucion puede escribirse en la forma
siguiente [MOnHann]®™* donde h es le grado de hidrdlisis reportada como concentracién
molar de la hidrolisis [33]. La naturaleza de los complejos en funcion de los valores
posibles de h estd dada en la Tabla I1.3.

Tabla 11.3 Naturaleza de complejos de un cation hidratado en funcién de su grado
de hidrélisis

Molaridad de la hidrélisis  Naturaleza del complejo Férmula

h=0 Ion aquo [M(OH)n]**

h=2N Ion oxo [MON]@V2

0<h<2N h>N Complejo oxo-hidroxo [MO(OH)n. ]2
h<N Complejo hidroxo-aquo [M(OH)n(OH)ns]&M
h=N Complejo hidroxo [M(OH)y) N2>

El valor de h depende de la carga formal del catién z* y del pH de la solucién. La
influencia de estos dos parametros sobre la naturaleza del precursor en solucién se
representa por medio de un diagrama de carga-pH como el que se muestra en la Figura 1.11
[34, 35]. En este tltimo se distinguen tres complejos: aquo [M(OH,)n]**, hidroxo
[MONHann]®™ y oxo [MON]@N2,
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Figura I.11. Diagrama de carga-pH [32]

En lo que concierne al proceso de precipitacion, es impdrtante definir la naturaleza de
la especie predominante antes de la precipitacién. Para los 1ones de metales de transicion,
se trata esencialmente (Figura 1.11); £

¥ De comp]ejos aquo [M(OH;)n]** cuando el catién esté débllmente cargado (AI**, Ni*%,
Cu*?, Zn*?, Mn*, etc.) y se encuentra en medio amdo [A](OH2)6]3+ [Ni(OH,)6]**,
[CU(OHz)s]z* [Zn(OHz)e]**, [Mn(OHo)]", ete. "= =

¥ De complejos oxo [MON]®N?" cuando e] catién esté fuertemente cargado (v¥, Mn™,
etc.) y se coloca en medio basico [VO4]*, [MnO4]™, ete. [32].

Estos complejos aislados se reagrupan en el curso de la precipitacién en solucién para
formar “niicleos” de iones de tamafio muy pequefio, los que son insuficientes para dar lugar
a una capa difusa de contra-iones. Los micleos valorados posteriormente versus - la
formacién de “micelas” tienen un tamafio entre 10 y 1000 A y aqui se distinguen de los
niicleos por la existencia de una capa difusa de contra-iones. La etapa final es la formacién
del precipitado por medio de reacciones de policondensacion entre los complejos reunidos
en el seno de la micela, y a las cuales se vienen afiadiendo los complejos en solucidn.

Estas reacciones de policondensacion inorgéanica han sido estudiadas largamente en los
laboratorios de materiales 6xidos via sol-gel [32]. Las reacciones de policondensacién se

efectiian en dos etapas:
¥ Una etapa de iniciacién por hidroxilacién para generar una funcién activa M-OH.

¥ Una etapa de propagacion por condensacién de para formar un ‘“hidroxo” o un “ol”
entre dos metales centrales M-OH-M.

M-OH + M-OH, — M-OH -M + H,0 (1.20)
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o para la formacién de un “oxo” puenteado entre dos metales centrales M-O-M,
M-OH + HO-M — M-O-M + H20 (1.21)

Al llevarse a cabo esta reaccién un gran nimero de veces y si la concentracion de los
cationes es elevada, es posible, obtener una red tridimensional a base de metales M
puenteados por ligandos OH u O, formando un sistema llamado “sol” (dispersién de
particulas sélidas finas entre 10 a 1000 A de diametro en un solvente) o “gel” (dispersién
de un solvente en el seno de una red tridimensional formado de las mismas particulas),
sistema denominado sol-gel. En el caso de la precipitacién de un precursor mineral se
requiere de mayores concentraciones, hay mas bien la formacién de una fase sélida dividida
constituida de particulas aisladas, que precipitan en el seno de la solucién.

Una vez que las reacciones de policondensacién se llevaron a cabo, parece que la
precipitacion en solucién posiblemente comience a partir de que la especie activa hidroxo
se forma. Por lo que se distinguen los dos casos siguientes: ,

¥ Si la especie predominante es un complejo aquo, la h:droxﬂacmn se hara por aumento
del pH (basificacion) y la condensacidn tendré lugar por olacién. :

Z[Ni(OH2)6]2++OHfQ[Niz(OH)(OHz)lo]H"'Hz(jl‘ a2y |
4[Ni(OH2)6]2+c>(Niz(OH)4Ni2(OH2)4j4+,+ 4H20 l a2y

Se obtlenen asf los pohcatlones, después hldréx1dos, mcluso oxo-hxdr6x1dos quef»
prec1p1tan R R : .

‘la hidroxilacién se lleva a
ondensacion tendrd lugar por

¥ Si la especie predomlﬁantenen“éo]
cabo por la disminucién del pH
oxolacion. :

OH (1.24)
: 2[VOXOH)J & [O:V-0-VO;] + H,0 (1.25)

Se obtlenen los pohamones, posteriormente 6xidos mas o menos hidratados que
pre01pltan :

Los. precursores de prec1plta01én son especies de hidroxilo M-OH susceptibles de
mtervemr en las etapas de propagacidn por condensacion (olacidén u oxalacion).

La formacmn de precursores hidréxilados de un catién metalico M** y su tendencia a
formar oligémeros (policationes o polianiones) y/o una fase sélida que precipite, han sido
discutidas e interpretadas por Henry [30] sobre la base de mecanismos de olacién y de
oxolacién de un modelo de carga parcial desarrollado por este autor.
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En el caso de particulas de iones de Ni%*, las especies hidroxiladas o policationes que
se-forman durante la basificacién de la solucmn son: [Ni(OH)(OHy)s]", [NI(OH)(OH2)4] R

[le(OH)(OHz)lo] Y[Nl4(OH)4(0H2)4]4+

[NI(OHz)s]2+ - (126)

E (127)

28)

La formacién de un precipitad

eneralmente -de: una: fa;s”e:i”séliyda dividida, se
descompone en dos etapas e i '

¥ Lanucleacidn, en Iafquqqpareqen,pequeﬁés‘ particula‘s‘ estables de la fase sélida

¥ El crecimiento (y/6 ] ag]orﬁéraciéh) de estas particulas.

La nucleacién se llama homogénea cuando se desarrolla en un punto cualquiera de una
matriz fluida (solucién), y heterogénea cuando se desarrolla en la interfase de un sistema

bifasico (soporte-solucion).

1.5.4. ASPECTOS PRACTICOS DE DEPOSITO-PRECIPITACION.

a. Depdsito-precipitacién por hidrélisis retardada

La adicién de un agente basificante como el NaOH a la solucién que contiene el
soporte en suspension y el precursor de la sal metalica no conduce a un incremento gradual
y homogéneo en la concentracion de OH™ requerida para llevarse a cabo la depdsito-
precipitacidn. Ya que, al agregar la solucién basificante en la suspension, el pH puede tener
altos valores locales arriba de la curva de supersolubilidad en el seno de la solucion y asi
precipitar en ésta o bien en los poros del soporte como hidroxido de niquel. A menudo los
ntcleos formados de esta manera no son muy estables o crecen a gran tamario para luego
redisolverse una vez que la solucidon es homogenizada; sin embargo, no se puede evitar €l
crecimiento del niicleo en la solucion. La diferencia en la concentracidon local de la
suspension puede ser minimizada por los dos procedimientos siguientes. El primer
procedimiento, separa la adicién del compuesto que va a generar los grupos hidroxilo y la
reaccién de los mismos con el soporte. Un ejemplo seria el de incrementar la concentracién
de iones hidroxilo por la hidrdlisis retardada de una base como la urea (CO(NH,);. En este
caso, la cantidad de la urea utilizada para el incremento del pH de la suspensién debera ser

[ TESSCon——1
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entre 1.5:a 2.5 veces mayor que la cantidad tedricamente requerida. La urea se descompone
de acuerdo a las reacciones siguientes:

 COMNH) 5 NH; +CON (1.29)
CON'+3 H,0 5 NH] +20H +CO; (1.30)

En la primera reaccién (1.29), la urea produce iones amonio e isocianato. En la segunda
reaccién (1.30) el i6n isocianato al reaccionar con el agua produce subsecuentemente i6n
amonio, didéxido de carbono y dos grupos hidroxilo. La velocidad de esta reaccién
solamente puede ser detectable a temperaturas arriba de 60 °C. En la practica, la urea es
homogenizada en la suspension a temperatura ambiente y posteriormente se incrementa a
90°C, a esta temperatura la reaccidn de hidrélisis se realiza rapidamente.

Este método DP es altamente reproducible y puede ser escalado con excelentes
resuitados a nivel industrial. Por ejemplo en la preparacion de éxido de titanio sobre silice
se escald de nivel laboratorio a un recipiente de 2 m® sin presentar diferencia en el
catalizador final. La Figura 1.12 muestra el procedimiento a escala laboratorio propuesto
por Vermeulen y colaboradores [36].

—

Agua a 90 °C

[

Figura I.12. Recipiente termostatado a escala laboratorio para la
depésito-precipitacion por hidrdlisis retardada de
la urea propuesto por Vermeulen et al. [36].
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b. Depdsito-precipitacidon por inyeccién de una solucién diluida de hidréxido

El segundo procedimiento utiliza un sistema de recirculacién con inyeccién de una
solucién diluida de hidréxido o una solucién amoniacal de sodio o potasio en la suspensién
con el soporte y los precursores i6nicos metalicos, la mezcla es sometida a una agitacién
vigorosa para evitar un alto valor del pH local. Lo anterior se logra por medio de un caudal
cuidadosamente controlado y manteniendo una fuerte turbulencia en el punto de inyeccién,
lo que permite realizar la basificacion progresiva y homogénea de la suspensién. Los
catalizadores soportados preparados por este procedimiento son muy diversos: Ni/§O; [37-
39], Ni/Al,O3 [40-42], Ni/TiO, [40, 43], Cu/SiO; [44], Fe/SiO, [45], Fe/Al,O;5 [45],
Mo0,/S8i0; [46] y PdOx/TiO; {47]. Los problemas que se presentan con este procedimiento
en su escalamiento a nivel industrial son la agitacién y el buen control de la inyeccidn para
asegurar un flujo constante de las soluciones amoniacales. La Figura 1.13 muestra la
manera de inyectar una solucién amoniacal en la que es posible recircular grandes
voliimenes de suspensién a través de un recipiente relativamente pequefio cuyo contenido
es vigorosamente agitado. El primer procedimiento fue llevado a cabo con idénticos
resultados en recipientes de 1 y 2000 litros operados en un lapso de 24 horas. El
escalamiento del segundo procedimiento es menos directo, sin embargo se requiere de

menor tiempo.
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Figura 1.13 Dispositivo experimental de DP-MOH a escala industrial
Propuesto por Geus [31] (a) recipiente; (b) reactor de
inyeccidn.

1.2.5 DEPOSITO-PRECIPITACION (DP) SOBRE SOPORTES DE SILICE

En la preparacién de catalizadores soportados por el método de depdsito-precipitacion,
la interaccion del precursor precipitante con el soporte juega un papel importante. Con la
finalidad de determinar el grado y la fuerza de interaccion con el soporte Geus realizé
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varios exprerrimeﬁtosv['.’:l].‘ Graficé los valores de pH continuamente registrados durante el
proceso de"DP contra la cantidad de iones hidroxilo agregada a:

¥ Una soluc1on que contlene el precursor actlvo.
¥ Una suspen516n que contiene el soporte en agua pura.
¥ Una solucién que contiene el precursor activo y el soporte en suspension.

En todos los experimentos, la concentracion de la solucidn, la cantidad de soporte en
suspension, el volumen de liquido y la velocidad de adicién de los iones hidroxilo se
mantuvieron constantes. El consumo de jones hidroxilo por la suspensién que contiene el
soporte en agua pura y por la solucién del precursor sin el soporte en suspension son
matematicamente sumados. La suma es graficada contra la cantidad de iones hidroxilo
agregada y se compara con el consumo de iones hidroxilo experimentalmente medidos con
la del soporte en suspensién dentro de la solucidn y el precursor de la sal metalica. Es
evidente una marcada interaccion de la suspension por el consumo de mas iones hidroxilo
al mismo nivel de pH que lo calculado en su composicién. La interaccién con el soporte
trae un cambio en el equilibrio, causado por la reaccidén de iones hidroxilo a bajos niveles
de pH. Cuando los iones hidroxilo son consumidos por la reaccién a una alta velocidad,
dificulta su valoracién correctamente. Los valores de pH de la reaccidn de la urea o nitratos
se grafican preferentemente en funcidn del tiempo. Las curvas pH versus tiempo registrado
bajo condiciones idénticas se reproducen muy bien. La comparacidn de las curvas de pH
versus el tiempo, valoradas bajo idénticas condiciones con o sin un soporte en suspensién
pueden demostrar la interaccién con el soporte.

Geus [38] utilizd el mismo disefio de experimentos mencionados para investigar la
interaccion de los iones de Ni precipitados en silice (area superficial de 200 y 380 m°.g'").
Los valores de pH se tomaron a 25 °C y se inyecté un flujo 2.8 mL.min"'de una solucién de
NH; (0.5 N). La Figura 1.14 muestra los valores de pH obtenidos en funcion del tiempo de
DP. Las curvas indicaron que las reacciones se llevaron a cabo solamente en la superficie
de la silice ya que inicialmente los valores de pH de la silice en suspension y con los iones
de niquel en solucién aumentan mucho mas lentamente que los calculados tedricamente.
Por lo tanto, la superficie de la silice reacciondé mas fuertemente con los iones de niquel
precipitado. Cuando los experimentos realizados por Geus se llevaron a cabo 90 °C, los
valores de pH obtenidos fueron considerablemente menores que los calculados hasta que
los iones de niquel (baja carga) o silice (alta carga) rcaccionaron en su totalidad. Los
diferentes grados de reaccién de la silice fueron evidentes por los valores de pH obtenidos
los cuales fueron comprobados por Geus y colaboradores en diferentes experimentos de
redisolucién, mediciones por infrarrojo (desaparicion de la frecuencia de vibracién de la
silice de la estructura geométrica), analisis de la estructura del poro en el soporte utilizado,
analisis térmico y microscopia electronica. De acuerdo con Geus [48], otros factores que
afectan el grado de reaccion de la silice ademas de la temperatura son el tamaiio de
particula, su pretratamlenlo térmico y el area superficial. De hecho, un soporte con area de
aproximadamente 10 m®.g"! no reacciona completamente a la temperatura de 90 °C.
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Los iones de Ni(II) que reaccionan con los iones hidroxilo y la silice forman
hidrosilicatos de niquel a través de la hidrélisis de la urea. Las curvas de solubilidad y
supersolubilidad (Figuras 1.4-6) son aplicadas al sistema Ni-silice cuyos compuestos
resultan mas estables que los compuestos de hidréxido de niquel o hidroxicarbonatos
debido a la estabilidad del nticleo por la interaccién con la silice.

7 IO (d) (a)
5
pH
4
T, (min.)
3 ——
0 30 60

Figura 1.14. Precipitacién de niquel de una solucién homogénea por la hidrélisis de urea a
90° (curvas ay b) [48] y por inyecciéon de amoniaco a 25 °C (curvas c d);
nitrato niquel 0.14 M curvas: (a) urea 0.42 M; (b) urea 0.42M y 7.6 g Aerosil;
(c ) inyeccién de NH; (0.5 N); velocidad de 2.8 mL.min™; (d) 7.6 g Aerosil 200
V inyeccién de NH; (0.5 N); velocidad de 2.8 mL.min™!

1.5.6 ESTRUCTURA DE LOS FILOSILICATOS E HIDROXIDOS DE NIQUEL.

La formacién de los filosilicatos (silicatos laminares) en la superficie durante la
preparacién de catalizadores de niquel soportado sobre silice fue postulada con base en los
resultados de varias técnicas de caracterizacion. Por ejemplo, estudios de reduccion a
temperatura programada (TPR) muestran las fuertes interacciones metal-soporte [43, 49].
Para altas cantidades de niquel depositado (26%), la microscopia electrénica de transmision
(HTEM) confirma la presencia de fases laminares de hidrosilicatos [48]. Difraccion de
rayos-X (XRD) es una técnica que también ratifica la presencia de hidrosilicatos de niquel
con contenido proximos al 10% [50]. La espectroscopia de absorcion de rayos-X en
estructura fina (EXAFS) comprueba la existencia de filosilicatos superficiales por el
analisis de la coordinacién en la segunda capa de niquel [51-54]. La técnica de
espectroscopia  infrarroja (IR) fue empleada para identificar los filosilicatos [55, 56]
usando las bandas caracteristicas de los grupos hidroxilo. Esta técnica podria discriminar
minerales cristalinos del niquel talco (filosilicato 2:1 de niquel) y niquel nepouite
(filosilicato 1:1 de niquel) [57,58]. De acuerdo con los resultados de diferentes estudios se
ha aceptado que para el sistema Ni/SiO; el método de deposito-precipitacién conduce a la
formacion de:
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¥ Estructuras TO constituidas por capas tipo brucita en donde T se refiere a una capa de
unidades SiO4 en coordinacion tetraédrica y NiQOg en coordinacion octaédrica. A este
tipo de estructuras generalmente se denomina filosilicato 1:1 de niquel también llamado
nepouite o serpentina cuando las capas estructurales son planas [59], o Ni-antigorita
cuando las capas estructurales son astillosas; su formula estructural es Si;Ni;Os(OH),

(Figura 1.15 a).

¥ Estructura TOT formada por dos capas de unidades de SiQ,4 estan vinculadas en forma
de sandwich a unidades de NiQg (hojas tipo brucita). A esta estructura se conoce como
filosilicato 2:1 de niquel o niquel talco cuando la estructura esté bien cristalizado; su
férmula estructural es SigNi30,0(OH), (Figura 1.15 b). El 2:1 filosilicato puede tener
carga negativa cuando tiene una estructura poco cristalina debido a las vacantes de
cationes octaédricos (Si4N3.x0,0(OH);M(I)2«) [60]; en este caso la carga es balanceada
por la presencia de cationes entre las capas.

El Ni(OH); forma también compuestos laminares los que estan constituidos por capas
de brucita de Ni** en coordinacién octaédrica con grupos OH estructurales. Dependiendo
del ordenamiento de las capas dos tipos de estructuras pueden ser formadas:

¥ B-Ni(OH); el cual muestra una estructura tridimensional consistente en capas
ordenadas tipo brucita (plano 001) con d(001) con un espacio basal de 4.6 A [61],
(Figura 1.16 a)

<  «a-Ni(OH); también llamado hidréxido de niquel turbostratico, exhibe una estructura
bidimensional debido a que esta constituido por apilamientos desordenados de capas
tipo brucita que estan separadas por especies aniénicas intercaladas (Figura 1.16 b). Su
espacio basal depende de la naturaleza de los aniones intercalados (nitratos,
carbonatos; d(001) ~ 8 A acetatos; d(001) =~ 9A) [61] que balancean la carga de las
capas no estequiométricas [61].

(a) (b)

®Si O Ni O Oxigeno @ OH

Figura 1.15. Proyeccion sobre el plano be de (a) una capa de filosilicato 1:1 de niquel;
(b) una capa de filosilicato 2:1 de niquel [62, 63].
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Figura 1.16. Estructuras del hidréxido de niquel (a) B-Ni(OH)z; (b) a-Ni(OH); [60].

1.5.7 FORMACION DE LOS FILOSILICATOS

1.5.7.1 DISOLUCION DE SILICE.

Se ha reportado en numerosos estudios la solubilidad de la silice en agua [64-66] y que
en la reaccidn de disolucién de la silice estdn presentes el 4cido mono silicico, (que al
hidratarse forma Si(OH)a.), polisilicico y particulas coloidales de silice [66]. También se ha
reportado, que la solubilidad de la silice y su velocidad de disolucién dependen del tamafio
de la particula, el area superficial, estado de hidratacién, impurezas, temperatura, y pH de
la solucién [14]. La solubilidad de la silice en agua pura varia entre 1 a 2.5x10” mol.L"' a
temperatura ambiente. Esta solubilidad se incrementa con la temperatura y el area

superficial.

Por otro lado, la solubilidad de un dxido aumenta cuando el pH de la solucion es igual
a su IEP. Por consiguiente la solubilidad de la silice se incrementa rapidamente cuando el
pH de la soluci6n es superior a 2. Entre pH de 3 y 5, la velocidad de disolucién de SiO; es
proporcional a la concentracién de iones hidroxilo. Esta observacion fue realizada por Iler
[14] quien propuso un mecanismo de disolucién de la silice en medio bésico como se
muestra en la Figura 1.17 el cual involucra iones OH como catalizador de la reaccidon de

despolimerizacion de la silice.
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Figura 1.17. Mecanismo de disolucion de la silice en medio basico [14].

En la primera etapa se efectda la adsorcién de un i6n hidroxilo sobre la superficie de la
silice, incrementandose el nimero de coordinacién de los atomos de silicio a un valor
superior de 4, lo que provoca que se debilite el enlace Si-O-Si y se libere un i6n silicato
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Si(OH); en solucién. Si el pH es inferior a 11 [14], el ién Si(OH); se hidroliza para

formar el acido silicico Si(OH)4 y regenerar los iones OH" (Figura 1.18). Por otro lado, la
silice muestra propledades de intercambio catidnico a pH mayores que el IEP (s2) como en -
la siguiente reaccion.

=Si-OH+OH"  =Si-O" + H;0 1-:7(131)

La capacidad del catién intercambiable se incrementa durante la dxsolucxén de la sﬂlce
debido a que son generados nuevos grupos silanoles. :

En medio basico las unidades de Si(OH)s pueden condensar. o ionizar para formar
especies de silicatos [SiO(OH);]” del tipo monomeérico, ohgomerxco y cadenas de
pollmeros cargadas negativamente. Todas estas especies -estan  involucradas en el
mecanismo de despolimerizacién-polimerizacion (ecuac1ones de 1.32 al- 39).

Si(OH), + OH' <& (OH):SiO" +H20 1.32
(OH);SIO"+OH™ & (OH);S]Oz“+ H20 | 133
Si(OH);+OH" & HSiO +2H20 | 134
HSiO; +"o'H-. " & 3102-+Hzo' '} | 135
2HS:O3 +<jH {» suo2 +‘H20 S 1‘.736:
k4Sl(OH)4+2OH' @ Sl405(OH)5'+6HzO‘ 137

“4n-

nSIOHN @ Sia Ot (O ¥ “H,0 138

SinO(an-nxy2(OH)y + z OH A [Slno(4n-nx)/2(OH)nx-zOz]z' +2zH,O 139

Estas diferentes especies de silicio solubles Si(OH)s, silicatos, cadenas poliméricas)
participan en el equilibrio de despolimerizacién-polimerizaciéon de la silice. Sus
concentraciones dependen de numerosos factores tales como el pH, la naturaleza del catién
en solucién (Na*, K*, Li’, etc.), el tamaiio inicial de las particulas de silice (superficie
especifica) y la temperatura [14].

1.5.8 MECANISMO DE FORMACION DE FILOSILICATOS MASICOS.

Las primeras sintesis de los filosilicatos se realizaron por tratamiento hidrotérmico de
una solucién muy diluida que contiene los iones metélicos y los precursores de silice para
formar con la mezcla capas octaédricas de MQOg, [67]. Este método fue utilizado por
diversos investigadores para obtener diferentes tipos de hidrosilicatos de magnesio [68],
niquel [69] y cobalto [70]. En estos estudios, los investigadores propusieron un primer
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mecanismo para explicar los compuestos obtenidos; consideraron que los minerales
arcillosos se forman por fijacidn de silice tetraédrica sobre una capa de hidroxido tipo
brucita. Esta hipbtesis se aplicé sobre el hecho de que la silice en solucién puede ser
considerada como una mezcla de tetraedros de Si(OH)4 y que las cadenas tetraédricas
posteriormente forman las capas en las arcillas. Sin embargo, ciertos problemas alin
permanecen sin aclarar, particularmente por qué en un caso a partir de una hoja de brucita
simétrica, se desarrolla inicamente una capa tetraédrica en un solo lado para formar el
filosilicato 1:1 de niquel y en otro se desarrolla dos hojas de unidades de SiO4 para formar
el 2:1 filosilicato. Estos autores han supuesto que en un momento de la precipitacion, segin
la concentracién del precursor metélico en solucién, se puede formar un enlace del tipo “Si-
O-M” cuya unién permite construir lJaminas de 1:1 filosilicato o bien el enlace del tipo “Si-
0-M-0-Si” favoreciendo la formacién de laminas filosilicato 2:1 de niquel.

Mizutani y colaboradores [71, 72] estudiaron la naturaleza de la cristalizacién o
nucleacion por difraccidn de rayos-X de los silicatos de magnesio y de niquel. En estos
estudios se ajusté la concentracion de iones hidroxilo en una solucién que contienen acido
silicico manteniendo constante la concentracién del cation (M/Si y OH/M) a la relacién
molar de Ni/Si entre 0.5 a 1.5 y la relacion de OH/Ni en 5. También se obtuvieron los
silicatos mencipnados por tratamientos hidrotérmicos a una temperatura de 200 °C.

Los complejos metal-agua de cationes como el Al*Y, Cu®*, Y**, Zn**, Ni** y Co?" son
acidos mas fuertes que el acido silicico (pK, = 9.8) [66, 71] por lo que es mas factible la
formacién de mondmeros de estos metales en solucidn con el silicio en forma de Si(OH),.
Con la adicién de sosa dos equilibrios 4cido-bésicos pueden tener lugar:

< Ionizacién del 4cido silicico
(OH);Si-OH + OH" & (OH)3Si-O"+ H,0  Ka (1.40)
% Hidrdlisis y desprotonacién de complejos metal-agua

[M(OH2))** + OH™ 5 M(OH)y(OH,)s., ¢ + H,OKh
(1-41)

La constante de hidrélisis complejos metal-agua es definida por la ecuacién
siguiente [71, 72]:

- [MOH][H,0] (1.42)
" [M -OH,][H,0] '

Para el niquel el valor experimental del pK,;, esta comprendido entre 6.5 y 10.6 [71, 73].
Los ligandos aquo de la esfera de coordinacién del Ni(Il) son mas acidos que los grupos
hidroxilo de Si(OH)s, Mizutani y colaboradores admiten que el equilibrio de
desprotonacion del catién niquel-agua se estabiliza en primer lugar y posteriormente es
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seguido ‘de ‘una reacc16n de condensacién con el 4cido silicico lo que conduce a un
compuesto mtermedlarlo I .

1+ Si-OH — Si-O-Ni-OH; (1.43)
Esta pnmera etap ) Y6r‘i de Ni;Si se asemeja a una reaccién de
oxolacxén i S

! 1]fc:co esté. presente en el medio, el intermediario I, puede
ndensac1on y conduclr aun compuesto 1ntenned1ano II

Sl un' exc so
mduc1r a una segun da

Si-O-Ni-OH, + OH’ - 8i-O-Ni- OH +HO O a43)
$i-O-Ni-OH + Si-OH > Si-O-Ni-O-Si + H;0 (1.44)
11

Este mecanismo sugiere que la relacién Ni/Si en la solucidn, es el factor que determina
la naturaleza del intermediario I u I por consiguiente, en la formacidn de las especies 1:1 o
2:1 filosilicatos de niquel. Los resultados de Mizutani y colaboradores [72] confirmaron
esta hipotesis:

¥ Relacién molar Ni/Si = 1.5 conduce a la formacién del filosilicato 1:1 de niquel
(asociado al paso intermediario I)

¥ Relacién molar Ni/Si = 0.5 conduce a la formacién del filosilicato 2:1 de niquel
(asociado al paso intermediario IT)

Mizutani asume que la estructura del intermediario I es muy cercana al 1:1 filosilicato
debido a que los espectros de difraccidn de rayos-X del precipitado inicialmente exhiben el
pico (020) con una distancia interplanar entre 4.5 y 4.6 A, un pico amplio (200)a 2.6 A,y
un pico (060) a 1.54 A tipico de la estructura cristalina de los filosilicatos como la pecoraite
[71]. También fue detectado un pico en la region de angulo bajo con una distancia
interplanar entre 7 y 16 A el que es debido a la reflexién (001). Otra observacién realizada
es que los valores de d(001) variaron con las condiciones de reaccion.

Es dificil predecir en la reaccion de copolimerizacion de Ni-Si cual es la relacién
molar Ni/Si y cudl es la naturaleza de los filosilicatos soportados por depdsito-precipitacion
de niquel sobre silice, ya que intervienen la interfase SiO,/liquido y paralelamente se lleva
a cabo el mecanismo de disolucién de la silice.
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1.5.9. MECANISMO PROPUESTO POR BURATTIN Y LOUIS [38] PARA LA
DEPOSITO-PRECIPITACION DEL Ni(IT) SOBRE SILICE.

- De acuerdo con Burattin [39] la primera etapa de la depdsito-precipitacién del Ni(II)
sobre la silice, es la adsorcién electrostatica de complejos cargados de Ni(II) sobre Ia
superficie del soporte (Figura 1.18, etapa 1). A esta interaccion de tipo coulémbica, se
necesita afiadir la posibilidad de que la superficie de la silice reaccione con los complejos
de Ni(II) adsorbidos durante la basificacion progresiva del medio y se formen en la
vecindad de la saturacién los precursores hidroxilo [Ni(OH)n(OH),)sn]¢ -y que resultan del
equilibrio de la hidrdlisis de complejos hexa-aquoniones de niquel (Figura 1.18, etapa 2);
tales precursores, presentan una interfase SiO,/liquido y son susceptibles de donar su carga
llevandose a cabo una reaccion de condensacion con los silanoles superficiales (Figura 1.18,
etapa 3) de acuerdo al esquema de adsorcién hidrolitica siguiente:

Si-OH + [M(OHy)In-n (OH)n]®™* = [S-O-M(OH)n4(OH)pa 1™ + H,0  (1.45)

En esta etapa, Burattin [39] supuso que en un instante dado, la configuracién de los
silanoles de la superficie (O3Si-OH) corresponde a los de una capa tetraédrica de un
filosilicato. La adsorcién hidrolitica y la condensacién por olacién de los complejos de
hidroxilo de Ni(II) adyacentes (formacién del enlace Ni-OH-Ni) pueden conducir a la
formacion de una capa de brucita unida de manera covalente a la superficie de la silice
(Figura 1.18, etapa 4). Las entidades asi formadas no son otra cosa que hojas de 1:1
filosilicato desarrolladas en la interfase soporte-solucion y que pueden ser consideradas
como un nucleo para el crecimiento de una fase soportada tipo filosilicato.

Paralelamente a la desprotonacién del complejo de niquel y al fendmeno de desorcién
hidrolitica, hay también un equilibrio de disolucién de la silice en medio basico. Esta
ultima proporciona especies solubles de silicio (acido silicico y silicatos Figura 1.18, etapa
5) que pueden condensar con los complejos [Ni(OH)y(OH2)6.n]*™" en la solucién (Figura
1.18, etapa 6) y conducir a la formaciéon de monémeros Si-O-Ni. La asociacion de estos
monémeros participan en el crecimiento de los nicleos del filosilicato 1:1 de niquel
soportado (Figura 1.18, etapa 7). Los datos bibliograficos [48, 52] relativos a la
caracterizacion de catalizadores de Ni/SiO; preparados por DP no mencionan la formacién
del 2:1 filosilicato (asociacion de mondémeros Si-O-Ni-O-Si, ecuacién 145 Figura 1.18,
etapas 8 y 9). Es evidente que la copolimerizacién del Ni-Si esta limitada por el nimero de
silanoles disponibles en la superficie (adsorcion hidrolitica) asi como por la velocidad de
disolucién de la silice (formacién de mondmeros). Si tal limitacion intervienen y el curso
de la basificacién contimia en el medio, la cinética de policondensacién por olacion de
complejos de hidroxilo de niquel favorece la formacién de cationes metalicos en forma de
Ni(OH); con estructura turboestratica (polimerizacién Ni-Ni, Figura 1.18 etapa 10). Las
consideraciones termodinamicas y cinéticas de la nucleacidon homogénea y heterogénea
mencionadas son directamente aplicables y son utilizadas para explicar la precipitacion del
Ni(1I) sobre la superficie de la silice.

Las capas de niquel octaédrico en el 1:1 filosilicato presentan una estructura analoga a
las del Ni(OH),, es decir una estructura tipo brucita. Tomando como base esta analogia
Herman y Geus [31, 37] asi como Coenen [74] han sugerido que al inicio de la depésito-
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precipitacion se forma una monocapa de 1:1 filosilicato que sirve de interfase para la
precipitacion del Ni(OH),. En términos mas apropiados habria nucleacién heterogénea del
Ni(OH); sobre una hoja de silicato. Este fendmeno ha sido confirmado por Ohtsuka y
colaboradores [75] en la depdsito-precipitacion del Ni(II) sobre un soporte arcilloso de tipo
silicato (fluoruro sédico trioctaédrico NaMg, sSisOjoF;) donde se manifiesta el hecho de
que las hojas de brucita de Ni(OH), se desarrollan paralelamente al plano de las capas de
silicatos. De acuerdo a lo anterior, Burattin [39] y colaboradores supusieron que el 1:1
filosilicato se forma en la superficie de la silice por adsorcién hidrolitica, constituyendo un
sitio potencial para la nucleacion heterogénea del Ni(II) en forma de hidréxido de niquel
(Figura 118, etapa 11).

En resumen, la naturaleza de la fase de Ni(Il) dep051tada-prec1p1tada sobre una sillce
sera el resultado entre la competencia cinética de dos reacciones:: S g

¥ La copolimerizacién de Ni-Si que conduce a la nuc]eamé ‘ una fase de
Ni(ll) para soportar el filosilicato 1:1 de mquel S
Aﬁliucita‘ que se

¥ La polimerizacién de Ni-Ni que conduce a la f’ :
on'heterogénea del

desarrollan con un crecimiento  epitaxial sobre los ti
tipo filosilicato 1:1 de niquel:
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Figura 1.18. Esquema sinéptico del mecanismo para la depositacié n- precipitacion de! Ni(ll)
sobre silice propuesto por Burattin [39]




1.6 ZEOLITA BETA Y MCM-41

La novedad del presente trabajo es el de aplicar el método de DP de niquel a materiales
como la zeolita-HB y MCM-41 que tienen propiedades cataliticas de mayor interés que la
silice. Se espera que en la preparacion de catalizadores de niquel soportado sobre la zeolita-
Hp, AIMCM-41 con relacion molar SiO./Al;O; de 75 y SIMCM-41 se logren alta carga
metalica y dispersiones similares o mejores que la de los catalizadores de niquel soportados
sobre silice. Los conceptos tedricos descritos serdn de gran utilidad para explicar cémo
afecta el método de depodsito-precipitacidon (DP) los soportes utilizados en este estudio para
la preparacion de catalizadores de niquel con alta dispersién y alta carga metélica por lo
que es conveniente revisar aspectos generales de la zeolita-Hp y MCM-41,

1.6.1 GENERALIDADES DE ZEOLITAS

Las zeolitas fueron descubiertas en 1756 por el cientifico Sueco Cronsted quien
nombroé a este mineral zeolita cuya etimologia griega significa piedra que hierve (zeo =
hervir y lithos = piedra). El término de malla molécula posteriormente fue introducido por
McBain [76] cuando encontré que la chabazita (mineral) tenia la propiedad de adsorber
selectivamente moléculas més pequefias de 5 A, Las zeolitas son alumino-silicatos
cristalinos ordenados con estructura tetraédrica tridimensional de unidades SiO4 y AlO,
enlazados por oxigenos compartidos que forman cavidades y canales uniformes con
didmetro de poros entre 5 a 20 A. Es posible que las zeolitas scan los soportes de mayor uso
para la preparacion de catalizadores industriales y las razones de su éxito en catdlisis estdn
relacionadas con las caracteristicas especificas siguientes: (1) tiene alta area especifica y
capacidad de adsorcidn; (2) las propiedades de adsorcién se pueden controlarse y puede
variarse sus propiedades hidrofébicas e hidrofilicas; (3) los sitios activos como los sitios
acidos pueden generarse en la estructura controlidndose su fuerza y concentracién de
acuerdo al tipo de reaccion; (4) el tamafio de los canales y cavidades se encuentran en el
intervalo de moléculas de interés industrial (5-12 A), los fuertes campos eléctricos [77]
existentes en los microporos junto con el confinamiento electrénico de la moléculas de
reaccion son responsables de una preactivacion de los reactantes [78]. (5) la intrincada
estructura de los canales hace que las zeolilas presenten selectividad de forma de reactantes,
productos y estados de transicidn que se aprovechan en reacciones cataliticas para obtener
un producto deseado evitandose consecuentemente reacciones indeseables; (6) todas estas
propiedades son de suma importancia en catalisis y las hacen atractivas en diferentes
proceso dependen de la estabilidad térmica e hidrotérmica y quimica que han sido probadas
ampliamente en la industria.

La zeolita Beta fue sintetizada en 1967 por Wadlinger y col. [79], sin embargo, debido
a que su estructura era altamente compleja fue determinada hasta 1988 [80, 81] por medio
de microscopia electronica de alta resolucién y difraccién de rayos-X. El patron de
difraccion electrénica muestra que la zeolita beta es una estructura desordenada en la
direccién [001]. Tres clases de poliformas ordenadas constituyen la estructura de la zeolita-
B; poliforma A que tiene una simetria tetragonal, B monoclinica y C monoclinica. Las
proyecciones 100 y 010 de las poli-formas A y C y las proyecciones 110 y -110 se
muestran en la Figura 1.19 (a-f). Las 12 principales reflexiones del patrén de difraccion de
rayos-X pueden ser indexadas a una estructura geométrica tetragonal (P4,22), a = b =
12.469 A, ¢ = 26.330 A; o = B = y=90° y dos diferentes estructuras monoclinicas (C2/c) a
=17.634, b = 17.635,c = 14.416; o = y=90 B =114.04°); (P2a =b =12.470 4, c =
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27.609 A; o =y=90 £=107.52° las cuales corresponden a las poliformas ordenadas A,
B y C respectivamente. Los tres sistemas ordenados estdn caracterizados por un sistema de
canales interconectados de 12 miembros en dos direcciones cristalograficas
perpendiculares, mientras el sistema desordenado, estd constituido por anillos de 12
miembros el que es sinusoidal y paralelo al eje c. La apertura del poro de los canales
lineales de la estructura poli-forma A es aproximadamente de 5.7 x 7.5 A (Figura .19 a, c),
la porcién de la estructura tetraédrica que define los canales lineales se ilustra en la Figura
1.19 b, d. El sistema de canales sinusoidales o tortuosos estd formado por la interseccién de
dos sistemas de canales lineales. La apertura de poro de este sistema de canales es
aproximadamente de 5.6 x 6.5 A

Figura 1.19 (a) Proyeccion 100 y 001 del Figura 1.19 (b) Proyeccion 010 del sistema de
sistema de canales poliforma B (P4,22) [82]. canales poli-forma B [81].

Figura 1.19 (c) Proyeccién 001 de la apertura del ~ Figura 1.19 (d) Proyeccidn 004 de la apertura
poro de 12 anillos de los canales lineales [82]. del poro de 12 anillos de canales sinusoidales
[82].
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' '1.6:2’GENERALIDADES DE MCM-41

El 1992, los investigadores de Mobil Research & Development Corporation [83, 84]
reportaron la sintesis en condiciones alcalinas de un aluminosilicato mesoporoso M41S con
un tamafio y distribucién de poro uniforme. La novedad de este trabajo, fue el uso de
moléculas surfactantes (cationes de alquil trimetil amonio CyHz4+1(CH3):N") como agentes
directores de estructura en lugar de especies cationicas tales como las usadas en la sintesis
de zeolitas. Tres diferentes mesofases de la familia M41S fueron identificadas laminar
(MCM-50) [85], hexagonal (MCM-41) [84] y cubica (MCM-48) [86]. La mesoestructura
MCM-41 posee un arreglo hexagonal uniforme de los poros con diametros de 15 a 100 A
los que dependen del tipo de surfactante, de los compuestos organicos auxiliares agregados
y de las condiciones de reaccion durante la sintesis. En 1994, Hu y col. [87, 88] reportaron
la primera sintesis acida de una silice mesoporosa realizada a un punto isoeléctrico inferior
al de la solucion acuosa de silicatos (=2). Se han propuesto diferentes mecanismos para
explicar la formacién de la MCM-41, Beck y col. {84] propusieron un mecanismo de
cristalizacidn liquida del surfactante (LCD) en el que ¢l orden de la estructura es definida
por la molécula de surfactante que forma cristales liquidos los cuales sirven como
directores de la estructura. En otras palabras el primer paso de sintesis corresponderia a la
formacion de un tubo micelar y el segundo paso producira un arreglo hexagonal de los
tubos seguido por la incorporacién de un compuesto inorganico como la silice o bien silice-
alimina alrededor de los tubos estructurados. La Figura 1.20 muestra el mecanismo
propuesto por Beck y col.

Micela de surfactante Tubo miceiar Aneglo hexagonal Calcinacion

g é‘..s\‘{c;.'
IS8
2N z‘@{z
N7/ AN L ZAN:
S

Figura 1.20 Mecanismo propuesto por Beck para la formacion de la estructura mesoporosa
MCM-41[84].

Devis y col. [89] al llevar a cabo experimentos en linea de espectroscopia de '“N NMR,
concluyeron que la fase cristalina liquida no se encontraba presente en el medio de sintesis
durante la formacién de MCM-41 y por consiguiente esta fase no podia ser el agente
director de estructura en la sintesis de los materiales mesoporosos por lo que descartan el
mecanismo propuesto por Beck asi las micelas ordenadas en forma de tubo interactian con
las especies de silicatos y producen dos o tres monocapas de silice alrededor de la
superficie externa de la micelas y posteriormente las especies constituidas espontdneamente
forman la MCM-41. La Figura 21 muestra el mecanismo propuesto por Davis y col.
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Figura 21 Mecanismo para la formacion de la MCM-41 propuesto por Davis y col. [87].

Stucky y col. [87, 88, 90] desarrollaron un modelo que hace uso de la organizacién
cooperativa entre las moléculas de especies inorginicas y orgénicas para el arreglo
estructural en tres dimensiones. El proceso global lo divide en tres pasos de reaccidn:
uniones multidentadas de los oligdbmeros de silicatos al surfactante catidnico,
polimerizacion preferencial en la regidn de la interfase y combinacién de la densidad de
carga entre el surfactante y la silice. De acuerdo con este modelo las propiedades y la
estructura de un sistema particular no son determinadas por el arreglo de las especies
organicas la que tienen una gran variedad de ordenamiento preorganizados si no en la
manera dindmica que dos o mas pares idnicos tienen efecto entre las especies orgénicas e
inorgénicas es decir diferentes fases puede obtenerse facilmente a través de la variacién de
los parametros de control de la sintesis incluyendo la composicion de la mezcla y la
temperatura. Lo anterior fue probado por el analisis de las diferentes etapas durante la
sintesis y la estructura final del material mesoestrcuturado por medio de barrido de
neutrones en angulo bajo (SANS) [91]. La Figura 22 muestra el esquema de organizacién
cooperativa de las mesofases silicato y surfactante [92]
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Figura 22, Esquema de organizacion cooperativa de mosofases de silicatos y
surfactantes [92]

SINTESIS DE ESTRUCTURAS MESOPOROSAS CON ALUMINIO

Con la finalidad de producir materiales mesoestructurados acidos se logré incorporar
iones de aluminio a la red tetraédrica de Si-O [93-96] con lo que se generaron sitios écidos
Brénsted capaces de realizar catalisis 4cida. La sustitucién isomorfa de una fraccién de Si**

¥ conduce a un incremento significativo en la capacidad de mtercamblo con metales

de transicién [97, 98]. ]. La alta 4rea superficial (800-1300 m?.g"), el arreglo hexagonal
cilindrico de los poros y su gran diametro (15-100 A) hacen de estos materiales el centro de
atencioén para diversas aplicaciones. Sin embargo, el mayor potencial de aplicacién esta
enfocado a al uso como soportes o catalizadores para la conversidén de grandes moléculas
[99], quimica fina [100, 101], hidrogenaciéon de aromaticos [102, 103], Hidrodesulfuracion
[104] e hidrodesintegracidn de gasdleos de vacio [105].
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Las- caracteristicas fisicas y quimicas de la zeolita-Hp y MCM-41 mencionada asi
‘como el éxito que estos materiales han mostrado como soportes de diferentes catalizadores
en los estudios mencionados conducen a la idea de extender el método de depésito-
precipitacion para soportar altas cargas metilicas con alta dispersion y lograr catalizadores
mas activos que los usados en los estudios mencionados.
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CAPITULO 11.

RESULTADOS Y DISCUSION DE
DEPOSITO-PRECIPITACION DEL NIQUEL
EN ZEOLITA-Hp
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TESIS CON

11.1 OBTENCION DE COMPUESTOS MODELOS FALLA DE ORIGEN

El objetivo principal de esta seccion es sintetizar compuestos modelo de hidréxido de
niquel con estructura turboestratica y también se trata de preparar el filosilicato 1:1 de
niquel microcristalino con alta y baja cristalinidad a las temperaturas de 25 y 150 °C. Se
verificara las reflexiones asignadas en estudios anteriores [1-3] por difraccion de rayos-X
asi como las vibraciones correspondientes a vou del enlace (Ni-OH) en la regidn de los
grupos hidroxilo y vsi.o, Son, 80-si-0 ¥ Vsi-o en la regién fundamental correspondientes al
hidréxido de niquel y filosilicato 1:1 de niquel por espectroscopia infrarroja.

I1.1.1 PRECIPITACION DE NIQUEL EN AUSENCIA DE SOPORTE (precipitacién
en soluci6n)

La preparacion del hidréxido de niquel con estructura turboestratica se llevo acabo en
un recipiente de teflén en condiciones hidrotérmicas constantes. Se prepararon 250 mL de
una solucién que contiene nitrato de niquel (0.14 M), urea (0.42 M) y acido nitrico (0.02
M). La mezcla se cargd en un recipiente termostatado a temperatura ambiente y
posteriormente se increment6 hasta 90 °C en un lapso de 5 minutos. Una vez lograda la
temperatura de 90 °C (t = 0), se mantuvo la agitacion magnética durante 4 h.

11.1.2 PRECIPITACION DE NiQUEL SOPORTADOQ SOBRE SILICE.

Para la preparacion del filosilicato 1:1 de niquel microcristalino de baja y alta
cristalinidad se utilizé6 el método de Mizutani [4]; en el primer caso la muestra fue
sintetizada a 25 °C y se utiliz6 el procedimiento siguiente: se disolvieron en un recipiente
termostatado 2.07 g de ortosilicato Si(OC;Hs)4 (Aldrich al 99.999% de pureza) en 200 mL
de agua desmineralizada y se agregaron a 18 mL de acido clorhidrico (0.2 M) ajustando el
pH de la mezcla a un valor de 3. Posteriormente, se agregaron 3.21 g de cristales de cloruro
de niquel para obtener una relacidn molar Ni/Si = 1.5. La solucion fue mezclada
homogéneamente con un agitador magnético a 1000 rpm y se agregé por goteo 45 mL de
una solucién de hidréxido de sodio (1 M), con una velocidad entre 2 y 4 mL.min", para
lograr una relacién molar OH/Ni = 3. La solucién se mantuvo en agitacion por 72 h. El
producto fue lavado con agua desmineralizada hasta que no se detectd en la solucién de
lavado la precipitacion de iones cloruro (con una solucion saturada de nitrato de plata). Para
la sintesis del filosilicato 1:1 de niquel bien cristalizado se repitié el procedimiento arriba
mencionado colocando el producto en un recipiente de teflon dentro de una autoclave. La
temperatura en el autoclave se incrementé de el ambiente hasta 150 °C, manteniéndose en
estas condiciones hidrotérmicas durante 50 h. El solido fue lavado con agua
desmineralizada hasta que no se detecté la presencia de iones cloruro. Las muestras de
filosilicato 1:1 de niquel sintetizadas a 25 y 150 °C se secaron en la estufa a 110 °C durante
24 h y se realizd su caracterizacion por XRD e IR

1.2 CARACTERIZACION DEL PRECIPITADO DE Ni OBTENIDO EN
AUSENCIA DE SILICE

11.2.1 DIFRACCION DE RAYOS-X (XRD)
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; Las muestras fueron caracterizadas en un  difractémetro Phillips modelo 1050/25
" usando una fuente de radiacién de CuKec (utilizando A = 1.5418 A) y una velocidad del

goniémetro de 1°(20).min™".

La Figura I.1 muestra el patrén de difraccién de rayos-X caracteristico del hidréxido
de niquel con estructura turboestratica el cual puede adoptar dos tipos de estructura: oc-
Ni(OH), o B-Ni(OH), (Figura 1.16 a, b) [5, 6]. Se observa una reflexién simétrica intensa
en 20 = 12.2° (distancia interplanar 4 = 7.25 A plano (001)); y tres picos asimétricos de
menor intensidad uno en 20 = 24.6° (d = 3.61 A), otro a 26 = 33.4° (d = 2.68 A) con un
hombro amplio a 26 = 37.39° (d = 2.4 A) y finalmente a 26 = 59.5° (d = 1.56 A). Las
reflexiones d = 7.25 y 3.61 A son caracteristicas de las hojas de brucita en hidréxidos
bidimensionales de niquel [1-3] y corresponden al plano (001) y (002). Las reflexiones
asimétricas con d = 2.67 y 1.55 A pueden asignarse al arreglo de 4tomos en las hojas de
hidroxido de niquel tridimensional [1-3]. La distancia entre las capas depende del tipo de
aniones intercristalinos atrapados, pudiendo ser iones NOj. Le Bihan y col. [5] observaron
una distancia de 8.5 A para los iones nitrato los que pueden ser sustituidos por iones
carbonato, acetato (CH3;COQ"), iones de acido adipico (OOC(CH;)COQ) [7] e incrementar
la distancia entre las capas; oc-carbonatos (doo; = 8.2 A); «c-acetato (dgo; = 9.3 A); oc-adip

(doo| =13.2 A)

La precipitacion del Ni(II) obtenido en ausencia de la silice a través de la hidrélisis de
la urea puede considerarse que responde a la formula [Ni**(OH)2.4] [X[57.,H,0]. Las
reflexiones mostradas en la Figura II.1 coinciden practicamente con las muestras obtenidas
por Burattin y Louis [6] para un mismo tiempo de DP.
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Figura 11.1. Patrén de difraccion de niquel precipitado por hidrolisis de
la urea a 90 °C, durante 4 h.
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11.2.2. ESPECTROSCOPIA INFRAROJA

Para la caracterizacion por infrarrojo se formaron pastillas con 9 mg de las muestras,
utilizando KBr con una dilucién de 1:100. El espectro IR se reglstré a temperatura
ambiente en un equipo Nicolet Magna IR 760, con una resolucién de 4 cm™ y 100 barridos
por espectro.

La Figura II. 2 muestra el espectro del precipitado de niquel obtenido por hidrdlisis de
urea a 90 °C durante 4 h en ausencia de la silice. El espectro exhibe una banda a 3646 cm’ ’
caracteristica de la vibracién de estiramiento voy (Ni-OH), y un hombro en 3502 cm’,
correspondiente a la vibracioén voy de las moléculas de agua. La banda que aparece en 1627
cm es asignada a la deformacién angular del agua [7). Las bandas intensas en 2217 y 1285
em™ se imputan a la presencia del ién isocianato proveniente de la descomposicién de la
urea. Tales bandas han sido observadas en los complejos de isocianatos [M*(NCO),]*™*
[8, 9]. La banda en 1384 cm™ es atribuida a iones nitrato, generalmente presentes en la
mayoria de los hidréxidos de niquel comerciales [7]. Las bandas en 1494, 1384, 1349 y 989
cm’' se asignan a carbonatos adsorbidos, derivados de la descomposicion de la urea entre
las capas del hidréxido de niquel. Finalmente la banda en 639 cm™ es atribuida a la
vibracién de deformacién Son (Ni-O-H), la banda a 479 cm™ se asigna a la red cristalina

v(Ni-0) [6].

2217

Absorbancia, (u.a.).
3645
639

3502

479

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura I1.2. Espectro de absorcion IR de niquel precipitado en ausencia
de silice, por hidrdlisis de la urea a 90 °C, durante 4 horas.
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“+“IL3 CARACTERIZACION DEL FILOSILICATO 1:1 DE NiQUE

SINTETIZADO A 25Y150°C

I1.3.1

DIFRACCION DE RAYOS-X

La sintesis del filosilicatol:1 y 2:1 de niquel han sido objeto de numerosos estudios,
entre los que destacan los realizados por Mizutani [4] y Mondesir [10]. Ambos autores
realizaron la sintesis de compuestos tipo nepouite filosilicato 1:1 de niquel Si;Ni;Os(OH)4 y
niquel talco filosilicato 2:1 de niquel SisN30;0(OH),. La sintesis se llevd a cabo utilizando

diferentes precursores de silice de acuerdo a las siguientes reacciones:

Mizutani

2 Si(OC3Hs)s + 3 NiCl; + 6 NaOH +3 H,0 = Si;NizOs(OH)4 + 6 NaCl + 8 C,H;OH

4 Si(OC,Hs)4 + 3 NiCl, + 6 NaOH +6 H,0 = Si4Ni30]o(OH)2 + 6 NaC]_"' 16.C:HsOH:

Mondesir =

2 §i0;Naz0 + 3 NiCl + 2 NaOH + H;0 © Si;Ni;0s( OH)s + 6 NaCl

4 Si0;N2;0 + 3 NiCl, + 2 HCIe> SigNizOo(OH); + 8 NaCl

Los compuestos presentan una serie de lineas de difraccién asimétricas (hk)
caracteristicas de los compuestos laminares de estructura turboestratica bidimensional. Las
principales lineas de reflexién y bandas de difracciéon de las muestras obtenidas por

Mondesir se muestran en la Tabla II.1

Nepouite Linea 001 d(A)
filosilicato 1:1 de niquel Bandas (hk)
001 7.39
02-11 4.48
002 3.66
13-20 2.55
+200 +2.63
15-24-31 171
06-33 1.53
Talco o 001 9.63
filosilicato 2:1:de niquel 02-11 4.49
Cen g 002 3.16
13-20 2.54
+200 +2.61
15-24-31 1.71
06-33 1.52

Tabla I1.1. Principales lineas y bandas de difraccion de rayos-X observadas i
por Mondesir [10] para el filosilicatos 1:1 y 2:1de niquel

sintetizados a 200 °C.
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La Figura I1.3 muestra los difractogramas correspondientes al filosilicato 1:1 de niquel
sintetizado a 25 y 150 °C obtenidos por el método de Mizutani [5]. El filosilicato 1:1 de
niquel sintetizado a 25 °C exhibe dos reflexiones asimétricas intensas en 20 = 36.37° con d
=2.47 A; y otra con 20 = 60.0° con d = 1.54 A. También se presenta una reflexién de
menor intensidad en 20 = 24.52° con d = 3.63 A. Estas reflexiones aumentan su intensidad
y distancia interplanar en el filosilicato 1:1 de niquel sintetizado a 150 °C. Sin embargo, en
esta muestra se observan dos nuevas reflexiones: una linea intensa en 26 = 11.03° cond =
8.01 A y otra apenas perceptible en 28 = 19.63° con d = 4.52 A. Al comparar los
difractogramas de la Figura I1.3 con los valores reportados por Mondesir (Tabla II.1) se
observa que las reflexiones de la muestra sintetizada a 150 °C tiene una distancia
interplanar ligeramente menor a la muestra obtenidas por Mondesir. Probablemente por que
el filosilicato 1:1 de niquel de Mondesir es mas cristalino debido a la mayor temperatura de
sintesis (200 versus 150 °C).
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Y . ~ 3 | FALLA DE ORICEN
e = © -
® 5
» N
= = -]
] 8 _ 8% g
&l | & =€ zd 5 S
L 38 4 s 3
g I € 1
< ~
w
©w
T T T T T T d T y T ' T T
0 10 20 30 40 50 60 70

20 (grados)

Figura I1.3. Patrones de difraccion del filosilicato 1:1 de niquel sintetizado a
(a) 25 °C; (b) 150 °C.

11.3.2 ESPECTROSCQPIA INFRARROJA

Los hidrosilicatos de niquel exhiben bandas caracteristicas de estiramiento vy
doblamiento del enlace Si-O a 1200-400 cm™ [11] asi como las vibraciones de doblamiento
caracteristicas de los grupos hidroxilo estructurales. En la Figura 11.4 a, b se muestran los
espectros FTIR del filosilicato 1:1 de niquel sintetizado a 25 y 150 °C respectivamente. El
filosilicato 1:1 de niquel obtenido a 25 °C es una estructura mal cristalizada, como lo
muestra el patrén de difraccion de rayos-X (Figura 11.3). El espectro infrarrojo presenta
una absorcion de estiramiento asignada a la vibracion del enlace Si-O, compuesta por dos
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bandas: una banda con un maximo en 1011 cm™, con hombro a 1040 cm™, y una banda en
661 cm’. En el filosilicato 1:1 de niquel smtetlzado a 150 °C, la banda Iocallzada en 1011
cm’ (correspondlente al 1:1 sintetizado a 25 °C) se desplaza hacia una menor frecuencia
( 1003 cm’') mientras que el hombro a 1040 cm se mueve hacia mayores frecuencias (1069

cm™'). Por otro lado, la banda en 661 cm™ que cambia a mayor frecuencia (671 cm™),
corresponde a las vibraciones vgi.o + 8o.y del filosilicato 1:1 de niquel. En la regién de los

grupos hidroxilo la alta cantidad de moléculas de agua adsorbida entre las capas inhibe la
observacién de los grupos hidroxilo de la estructura. No obstante, en 1a muestra sintetizada
a 25 ° C se observa un pequefio hombro en 3640 cm™, caracteristico de la vibracién de
estiramiento (Ni-OH). Este hombro evoluciona y cambia a mayor frecuencia (3646 cm™)

cuando el filosilicato 1:1 de niquel es sintetizado a 150 °C.

Absorbahcia, (u.a) ;".01'

4ooo ;3500;] 3000. " 2500 2000 1500 1000 500
© o Tio0 . Nomero de onda (cm)

Flgura IL. 4 Espectro FTIR del filosilicato 1:1 de niquel sintetizado a
(a) 25 °C; (b) 150 °C.

En la Tab]a 11.2" se muestran los resultados de los espectros IR obtenidos por
Kermarec y col. [12] del filosilicatos 1:1 y 2:1 de niquel sintetizados a temperaturas de 25,
150 y 250 °C.-Nuestros resultados concuerdan con los reportados por los autores [6, 12].
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Tabla II.2, Frecuencias de los espectros IR para el 1:1 y filosilicato 2:1 de niquel [12].

. Temp. de sintesis, = Estiramiento SiO, OH estructurales Enlace SiO,.
°C) (cm™) (em™) (cm™)
Sou  Bowtvon

Taico 25 1027,905 (sh) 712 669 469
150 + = 1031 711 665

Nepouite 25 1048, 1007, 905, (sh) 664 466,434,378

150 1078,977 671 - 455,426,378,318
250 1074, 984 677  458,426,380;318

sh = hombro
11.4 PRECIPITACION DE NiQUEL SOBRE LA ZEOLITA-Hp

En este caso se hicieron cambios al método descrito por Herman y Geus [14] debido a
las diferentes propiedades de la zeolita-Hf3 con respecto a la silice y también por las
diferentes dimensiones del recipiente termostatado disponible (Figura 1.12). En el método
descrito por Geus se colocan 380 mg de silice en un recipiente termostatado. Se agregan 50
mL de una solucién acuosa que contiene nitrato de niquel (0.14 M), urea (0.42 M) y acido
nitrico (0.02 M). Se incrementa la temperatura del ambiente a 90 °C. Al agregar la solucién
(t = 0) se inicia la agitacion magnética. Los cambios realizados con respecto al método
mencionado fueron los siguientes:

¥ No se agreg6é acido nitrico a la solucién ya que la zeolita-Hf3 posee una acidez
intrinseca.

¥ Debido a que el sistema es microporoso (zeolita-Hp), esta se mantuvo en la solucién de
nitrato de niquel durante un lapso de 24 h a temperatura ambiente, con la finalidad de
difundir la solucion dentro de sus cavidades, antes de iniciar la hidrélisis de la urea.

¥ La cantidad de solucién se incrementd de 50 a 250 mL.

¥ La cantidad de soporte se incrementé de 0,368 a 1.9 gramos.

Las zeolita-Hf3 utilizada en el presente estudio fue una zeolita-HP comercial de Zeolyst

International CP811E-75 (lote 1822-74; relacién molar Si0Q,/Al,03 = 75, area especifica =

580 m’g'). Las muestras Ni/zeolita-Hp fueron preparadas de acuerdo al procedimiento

siguiente: Primero, se prepararon 250 mL de una solucion acuosa de nitrato de niquel

Ni(NO3),.6H,0 (0.14 M). Esta solucion fue dividida en dos partes: 40 mL de la solucidn se

utilizaron para disolver 6.3 gramos de urea a temperatura ambiente y los otros 210 mL se

mezclaron previamente con 1.9 gramos de zeolita-HP y se colocaron en un recipiente

termostatado (Figura 1.12), obteniéndose una suspension con pH =~ 2. Posteriormente, se

incremento la temperatura desde el ambiente hasta 70 °C; agregindose lentamente 40 mL

de la solucién restante de nitrato de niquel con la urea. La temperatura de la mezcla se
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incrementd de 70 a 90 °C en un lapso de 3 minutos. La depdsito-precipitacion del niquel
sobre la zeolita-HP se inicia en este momento (t = 0) y se registra la variacion del pH en
funcién del tiempo de depdsito-precipitacion (1, 2, 3, 4 y 8 h). A continuacién, la
suspension se enfrié entre 15-20 °C, se filiré y el s6lido se lavé con 20 mL de agua
destilada caliente (50-60 °C), con agitacién magnética, durante un tiempo de 10 minutos,
repitiendo este paso dos veces mas. Finalmente, las muestras se secaron a una temperatura
de 110 °C durante 24 horas. La muestras obtenidas fueron identificadas como Ni/Hpx
donde x toma los valores de 1 a 4 que corresponden al tiempo de DP expresado en horas.

El contenido de niquel de los catalizadores preparados Ni/HBx fue expresado como
el porcentaje de masa de metal por masa de 6xido (NiO + SiO;) obtenida después de
calcinar a 1000 °C durante 4 h.

%oNi =—"M___ 1100
mNiO + mSiO,

La concentracién de mque] en los catalizadores en funcién del tlempo de DP se muestra
en la Tabla I1.3. El - método usado para la determinacién del nfquel fue por microscopia
(mlcroanallsls) y porel método calorimétrico con EDTA descnto en el apéndlce A,

Tabla I1.3. Concentracién de niquel en los catalizadores Ni/HBx obtenidos a diferente
tiempo de depésito-precipitacion.

Muestra Ni/HB1 Ni/Hp2 Ni/HB3 Ni/HpB4 Ni/HpS8
Tiempo de DP, h 1 2 3 4 8
% peso de Ni 5.4 14 18 22 31.5

11.4.1 CARACTERIZACION DE LAS FASES DE Ni(Il) SOPORTADO SOBRE
LA ZEOLITA-HB POR DEPOSITO-PRECIPITACION

Actualmente, la mayor parte de los estudios conocidos en la literatura cientifica sobre
la preparacién de catalizadores de niquel soportado por el método de depésito-precipitacién
se basan en Ni/SiO;. A través de estos estudios se conoce que el tipo de fase de Ni(Il)
soportada va a depender del drea especifica de la silice utilizada como soporte [6, 15]. La
fase de Ni(Il) soportada en una silice de alta area es principalmente filosilicato 1:1 de
niquel, sin embargo, para los catalizadores de niquel soportados sobre silice de baja area se
tiene una mezcla de hidroxido de niquel con estructura turboestratica y filosilicato 1:1 de
niquel. En nuestro caso, las propiedades estructurales, icidas y electrénicas de la zeolita-Hp
y la presencia de aluminio en la estructura probablemente tenga algiin efecto en sobre el
mecanismo de disolucion de la silice, afectando consecuentemente la estructura cristalina,
propiedades texturales y el tipo de fase de Ni(ll) soportada sobre la zeolita-Hf3. Por otro
lado, la acidez intrinseca de estos materiales puede tener una influencia importante sobre la
distribucién y tamaio de las particulas de niquel. La localizacién de las particulas de niquel
en la zeolita depende de su tamaiio y de las propiedades de intercambio idnico, ya que este
material tiene cavidades con apertura de poro aproximadamente de 10 A y particulas
mayores al didmetro de poro quedan soportadas en la superficie externa. Por consiguiente,
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en el presente capitulo tratamos de dar respuesta a tipo de fases Ni(1I) soportadas sobre la
zeolita-Hp, el efecto del método de DP del niquel en la propiedades cristalinas y texturales,
el tamaiio y dispersién de las particulas de niquel asi como la localizacién de éstas en el
soporte (superficie externa o dentro de las cavidades).

11.2 EVOLUCION DEL pH DURANTE LA DEPOSITO-PRECIPITACION DEL
NIQUEL SOBRE ZEOLITA-Hf MEDIANTE LA HIDROLISIS DE UREA.

La Figura II.5 muestra la variaciéon del pH de la suspension en funcién del tiempo de
hidrdlisis de la urea a 90 °C. La evolucién de la curva de pH con respecto al tiempo de DP
presenta tres etapas: la primera comprende el incremento gradual del pH causado por la
generacion lenta y homogénea de grupos hidroxilo derivados de la descomposicidn térmica
de la urea. En esta etapa, la generacién de los iones hidroxilo es mayor que los consumidos
por la disolucion de la silice. En la segunda etapa, el pH alcanza un valor maximo,
momento en el que la nucleacién y el crecimiento de la fase sélida varia rapidamente
(ntcleo critico), no obstante, atin no se forma un niicleo estable y éste puede cambiar de la
interfase so6lido-liquido al seno de la solucidén o bien al sélido. En este punto, la fase de
Ni(II) soportada aiin no interacciona fuertemente con el soporte ya que con un lavado el
niquel puede ser removido de éste. En la tercer etapa, el pH disminuye temporalmente
debido a que la velocidad de hidrélisis de la urea es méas lenta que la velocidad de consumo
de iones hidroxilo en la superficie de la silice (=Si-OH + OH™ — Si-O” + H,0). Cuando los
valores de pH disminuyen y finalmente se mantienen casi constantes ya se formo un niicleo
estable que crece y forma los hidrosilicatos de niquel [16]. De esta manera, la
concentracidn de la carga metalica en el soporte se incrementa con el tiempo de DP. La
Figura I1.5 muestra la evolucion de la curva pH y la variacién en la concentracion del
niquel soportado en funcién del tiempo de DP.

5.0 - N 25
4.5 1 Ni/Hp3 T 20
4.01 Ni/HB2 2
1
35 4 p 15 &
- o
[= % —
3.0 - 10 §_
25 Ni/Hp1 b
5
2.0 -
2

"o 0 GlO 1‘20 180 2400 TESIS CON
Tiempo de DP, (min) FALLA DE ORIGEN

—e—pH —s—Ni, % peso

Figura IL5. Evolucion del pH durante la precipitacion de niquel a partir de una
soluciéon homogénea obtenida por hidrélisis de la urea a 90 °C.
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11.4.3 PROPIEDADES TEXTURALES DEL SOPORTE (ZEQLITA-HB)Y DELAS

CATALIZADORES Ni/HB PREPARADOS A DIFERENTE TIEMPO DE DP

11.4.3.1 INTRODUCCION

Las zeolitas contienen microporos cuyas dimensiones sélo permiten el acceso de
ciertas moléculas a sus sitios activos intercristalinos, por lo que la adsorcién es mas
complicada en estos sistemas, que en los sistemas mesoporosos y macroporosos. Las
fuerzas de atraccion que actiian sobre las moléculas adsorbidas son mucho mas fuertes que
en los sistemas abiertos debido a la coincidencia de las cargas electrostiticas en la regién
vecina a las paredes, por lo que el llenado de los poros con las moléculas adsorbidas se
lleva a cabo a muy baja presidn relativa [17, 18]. La adsorcién en sélidos microporosos
conduce a una isoterma del tipo I, caracterizada por una rama plana précticamente
horizontal y que en algunos casos el punto de inflexién se logra a una presién relativa P/Pg
muy cercana a 1. En la mayoria de los casos el efecto de histéresis no se presenta, sin
embargo, algunos materiales lo presentan. Para medir las propiedades texturales de la
zeolita-Hf} y de los catalizadores de Ni/Hp} obtenidos a diferente tiempo de DP se utilizo el
método de BET de adsorcion-desorcion de N, a -195 °C. El volumen microporoso fue
estimado mediante el método t-plot desarrollado por DeBoer [19] utilizando la correlaciéon
matematica de Harkins & Jura [17, 18].

11.4.3.2 ISOTERMAS DE ADSORCION-DESORCION DE N; EN ZEOLITA-HB Y
LOS CATALIZADORES Ni/H3 OBTENIDOS A DIFERENTE TIEMPO DE
Dp

La Figura I1.6 presenta las isotermas de adsorcion-desorcién de nitrégeno. La zeolita-
HpB y los catalizadores Ni/HB muestran una isoterma del tipo 1 caracteristica de los
materiales microporosos. El ciclo de histéresis a presiones relativas P/Py en el intervalo de
0.65-1 puede ser adscrito a la mesoporosidad entre las particulas de la zeolita-Hf}. Cuando
el niquel es depositado sobre la zeolita-Hf3, 1a rama de adsorcion sigue la trayectoria comiin
de la zeolita-H, sin embargo, la rama de desorcién muestra un hombro aproximadamente
en P/Py = 0.4. De acuerdo con Barrer y col. [20] la forma de este hombro esta asociado con
la remocion del condensado capilar del espacio entre dos placas paralelas, por lo que hay
una expulsién stibita de las moléculas adsorbidas, consecuentemente el menisco no puede
ser formado hasta que la presion de vapor alcanza la presidon de saturacion. El ciclo de
histéresis de las muestras Ni/HJ presenta las caracteristicas siguientes: (i) se extiende de
P/Py 0.4 a 1; (ii) el hombro incrementa su intensidad a mayor tiempo de depésito-
precipitacién; (iii) la forma de la rama de desorcion cambia al tipo B [17] o H3 [1§]
caracteristico de compuestos laminares. La Tabla I1.4 muestra la variacion del area
especifica total, tanto las areas micro como mesoporosas y €l volumen de poro en funcién
del tiempo de depdsito-precipitacién. La Tabla I1.4 también muestra la estimacién del area
microporosa y volumen de poro por gramo de zeolita-HP. El célculo se realizé bajo la
hipétesis de considerar diferentes proporciones de Ni(OH). y filosilicato 1:1 de niquel en
las muestras. El detalle de los calculos se presenta en el apéndice B1.
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Las muestras Ni/Hp obtenidas a diferente tiempo de DP muestran el comportamiento

siguiente:

TS

4

Hay una disminucién del area especifica total y en consecuencia del area y volumen
de poro microporoso.

Hay un incremento del drea especifica mesoporosa debido al incremento de la cantidad
de niquel a mayores tiempos de DP y, por consiguiente una mayor cantidad de
filosilicato 1:1 de niquel o hidréxido de niquel.

Los calculos de area y volumen microporosos realizados a diferentes proporciones de
Ni(OH), y filosilicato 1:1 de niquel indican que la microporosidad no es
sustancialmente bloqueada y que probablemente la fase de Ni(Il) depositada es una
mezcla de Ni(OH); y filosilicato 1:1 de niquel.

=100
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Figura I1.6. Isotermas de adsorcién-desorcion del N, a -195 °C (a) zeolita-Hf3;
(b) Ni/HB1; (c) Ni/HB2; d) Ni/HB3; (e) Ni/H34.
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‘Tabla I1.4 Propieades texturales de la zeolita-Hp y las muestras Ni/Hp obtenidas a
diferente tiempo de DP

Zeolite-HB Ni/H1 Ni/HB2 Ni/HB3 Ni/Hp4

Area especifica total, m*.g"™ 580 555 520 490 452
Area especifica mesoporosa, m2.g’ 221 267 32 ‘ :

Area especifica m1croporosa mg'® : 359 ;.288!‘

Volumen especificas, cm’g!® © 0166 75"0.":1/33'»

Area especifica microporosa aparente, m g 3‘1 50’)' ,

Calculada R ' . ‘

Volumen microporoso aparente, cm>.g™! O 145(b) 0. 118(b) 0 160(°) 0 150(")
Calculado 0.170©

"’ g de Ni/Hf

g de HP, asumiendo que la fase de Ni(II) es Ni(OH)2
) g de zeolita-HP, asumiendo que la fase de Ni(II) es 50 % de filosilicato 1:1 de niquel y

50 % de Ni(OH); (ver apéndice B1)

La Figura I1.7 muestra la pérdida en % del drea microporosa y la calculada para un gramo.
de zeolita-Hf} considerando que se la fase soportada es una mezcla 50 % de hidréxido de
niquel y 50 % de filosilicato 1:1 de niquel.
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Figura I1.7. Pérdida de drea microporosa determinada por (a) BET; (b) calculada

11.4.4 DIFRACCION DE RAYOS-X DE LA ZEOLITA-HB Y LAS MUESTRAS
Ni/HB (SECAS) OBTENIDAS A DIFERENTE TIEMPO DE DP

El patrén de difraccion de rayos-X de la zeolita-HP (Figura 11.8) presenta
aproximadamente 20 reflexiones, las de mayor intensidad localizadas a 20 = 7.75° con una
d=11.56 A, 20 =224°cond =3.96 A, 20 =26.9°cond=3.324;20=29.5°cond =
3.03 A y finalmente 20 = 43.5° con d =2.08 A. Al comparar el patrén de difraccién de la
zeolita-HB con Ni/HB obtenidas a diferente tiempo de DP es evidente la presencia de dos
nuevas reflexiones asimétricas en 20 =332+ 1°cond = 2.66 + 0.01 A y en 20 =59.5 %
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0.5° con d = 1.54 # 0.01 A, Estas reflexiones pueden ser asignadas tanto al hidréxido de
niquel turboestratico (ec-Ni(OH);) como al filosilicato 1:1 de niquel (reflexiones
bidimensionales 13-20 (+200) y 06-33) (Figura IL.3 y Tabla IL1). La intensidad de las
nuevas reflexiones se incrementa con €l tiempo de DP lo que es consistente con la mayor
cantidad de niquel depositado y una estructura mas cristalina. Estas misma reflexiones
fueron reportadas por Burattin y Louis [6] en los catalizadores de Ni/SiO; de alta érea (356
m*.g") y baja area (44 m>.g") e igualmente fueron observados por Coenen [21, 22]. El
método de deposito-precipitacion sobre un soporte de silice de alta area especifica conduce
a la formacion de filosilicato 1:1 de niquel [6, 12, 15, 16] y su cristalinidad va a depender
del tiempo de DP por lo que a bajos tiempo es una estructura poco cristalina. En nuestro
caso, es dificil determinar por esta técnica qué fases de Ni(1I) estdn depositadas sobre la
zeolita-H} ya que las reflexiones caracteristicas que permiten diferenciar entre el
filosilicato 1:1 de niquel y el hidréxido de niquel son las reflexiones 001 de ambos
compuestos con distancia interplanar entre 11 'y 7 A, 1a 002 del Ni(OH); y las reflexiones
02-11, 002 del 1:1 filosilicato, las cuales se traslapan con las reflexiones de la zeolita-Hp a
20 = 7.8° y 25.2° con d-interplanar de 11.32 y 3.52 A respectivamente. Sin embargo, se
observa un hombro en 20 = 9.84° posiblemente por la presencia del hidroxido de niquel. En
la Figura I1.8 también puede observarse que la intensidad de las dos principales reflexiones
de la zeolita-HP a 20 = 7.75° y 26 = 22.4° con d de 11.56 A y 3.96 A respectivamente
disminuyen con el incremento del tiempo de DP y que ¢l hombro a 260 =21.5°cond =4.14
desaparece asi como las reflexiones en el intervalo 20 entre 40 a 70 °. La disminucion de
las intensidades de los picos se debe a la menor proporcién de zeolita analizada por el
incremento de la carga metalica con el tiempo DP y por la pérdida parcial de cristalinidad
causada por el mecanismo de disolucién de la silice durante el proceso de DP lo queda
constatado en la Figura I1.9 por la pérdida de area cristalina al incrementarse el tiempo de

DP.

] 8:[=50§
1\ E 5 3
\ 4 E

RIWA j\., [ TESIS CON
I\ s o~ ¢ || FALLA DE ORIGEN

Seiial, Cps, (u. a.)
( {

1] '8 4 b
= A o
I ilade
] g Hlitsa i 8 e o
T 4 8 o -2 5
N 2 X TR % oa
1 1 T T T Al I
0 10 20 30 40 50 60 70

20, (grados)

Figura 11.8. Patrén de difraccion de rayos-X: (a) zeolita-Hf3; (b); Ni/HB1; (c) Ni/HpB2;
(d) Ni/H33; (e) Ni/Hp4.
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Figura I1.9. Pérdida del area cristalina de los catalizadores en funcién del tiempo de DP.

En resumen a través de la difraccién de rayos-X de los compuestos modelo de
hidréxido de niquel y del filosilicato 1:1 de niquel, sintetizado a 25 °C (baja cristalinidad) y
150 °C (alta cristalinidad) y de los estudios realizados en la preparacion de catalizadores de
niquel soportado sobre silice [3, 6, 10, 13, 14, 16] se aprecia que las fases de Ni(II)
soportadas sobre las zeolita-Hf}, son probablemente hidréxido de niquel con estructura
turboestratica y filosilicato 1:1 de niquel. Las reflexiones caracteristicas del hidréxido de
niquel y el filosilicato 1:1 de niquel que permiten diferenciar con exactitud entre un
compuesto del otro se traslapan con las reflexiones de la zeolita-HJ, por lo que es necesario
usar otras técnicas complementarias como son la reduccidén a temperatura programada
(TPR) y la espectroscopia infrarroja (IR) que permitan aclarar qué fase de Ni(II) es Ia

soportada.

11.4.5 REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR) DE LAS
MUESTRAS _Ni/HB OBTENIDAS A DIFERENTE TIEMPO DE DP

La reduccion a temperatura programada (TPR) ha adquirido gran importancia para la
caracterizacion de los catalizadores. La técnica es altamente sensible a la presencia de
especies reducibles, por lo que es extensamente aplicada tanto para el estudio de
catalizadores soportados como para aquellos no soportados [24-26]. La esencia de la
técnica es la reduccién de un metal en estado oxidado por medio de un gas reductor
(hidrégeno). El cambio de su concentracién debido a consumos de Hs durante la reduccion
es analizada por un detector colocado corriente abajo del reactor. Una serie de picos cuya
posicion, forma, temperatura maxima de reduccion, area bajo la curva y resolucion de los
pasos de reduccidon determinan la naturaleza y concentracion de las especies quimicas
reducibles presentes en el sélido, asi como la fuerza de interaccion metal-soporte. En
nuestro estudio esta técnica ha sido fundamental para discernir la fases de Ni(1I) soportadas
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sobre la zeolita-Hf}, con base en la sensibilidad de los perfiles TPR de las muestras
obtenidas a diferente tiempo de DP. Los catalizadores fueron evaluados en un equipo RIG-
100 In Situ Research Instruments, donde 0.125 g de la muestra previamente seca a 110°C
durante 24 horas se mezclaron con 0.250 g de cuarzo, colocidndose en un reactor de cuarzo
Posteriormente, se alimenté una corriente de argén con un flujo de 40 mL.min” y se
incrementd la temperatura del ambiente hasta 200 °C con una velocidad de calentamiento
de 7.5 °C.min’'; bajo estas condiciones la muestra se mantuvo durante 2 h. El catalizador se
enfrié a temperatura ambiente con un flujo de 40 mL.min" ! de argén. A continuacién se
ajustd un flujo de 25 mL. min” de una mezcla que contiene hidrégeno/argén con una
relacion volumétrica de 5/95 %. Una vez estabilizado el detector a una temperatura de 150
°C y una corriente de 130 amperes se incrementé la temperatura desde ambiente hasta
1000 °C, con una velocidad de calentamiento de 7.5 °C.min™

11.4.6 FASES DE Ni(II) SOPORTADO SOBRE Si0,[3, 5, 15, 23]

Los perfiles TPR del Ni(lI) precipitado sobre silice dependen del grado de
cristalinidad, accesibilidad, tamafio de particula y el tipo de interaccién metal-soporte.
Carriat y col. [3] relacionan la forma de los picos con la cristalinidad del compuesto
sintetizado. El filosilicato 2:1 de niquel sintetizado a 25 °C consta de capas de Ni-Talco
intercaladas con moléculas de agua (relacién H>O:Si = 2:4) con estructura turboestratica.
Las capas se encuentran apiladas con una rotacién al azar y/o con defectos en el
apilamiento. Los patrones XRD para las muestras sintetizadas a 25-100 °C exhiben una
reflexion basal (001) y reflexiones (hk0) (estructuras biperiddicas). Cuando la temperatura
de sintesis se incrementé a 150 °C [3] los defectos en los apilamientos son menores y el
contenido de agua disminuye (H>O:Si = 0.5:4). El Ni-Talco sintetizado a 500 °C esta
perfectamente cristalizado y muestra lineas simétricas intensas en el plano (001). De
acuerdo a estudios realizados [13], el hidroxido de niquel masivo presenta un pico de
reduccion asimétrico y agudo a 280 °C; sin embargo, en la precipitacion del Ni(II) sobre
SiO; y debido a la mayor interaccion-metal soporte ¢l pico de reduccion de este compuesto
cambia a mayor temperatura (320 °C) [6, 15]. Por otro lado, el filosilicato 1:1 de niquel
sintetizado a 25 °C presenta un pico asimétrico con un maximo a 385 °C. Al incrementar la
temperatura de sintesis se forma un filosilicato mas cristalino y aparecen dos picos de
reduccidn: un pico amplio asimétrico con un maximo en 500 °C y un hombro a 630 °C [6,
15, 23]. Los perfiles TPR del filosilicato 2:1 de niquel sintetizado por Carriat y col. [3] a
25, 150, 250 y 500 °C muestran picos asimétricos de reduccion a 470, 668, 745 y 846 °C,
respectivamente. La forma asimétrica de los picos de TPR se puede explicar por una
distribucién uniforme del tamaiio de las particulas de niquel durante la sintesis [3]. Los
perfiles TPR de los catalizadores de Ni(II) sobre silice de baja area (44 m?.g"') preparados
por Burattin [6, 15, 23] con tiempo cortos de DP (240 min) presentan un pico asimétrico en
380 °C y un hombro amplio entre 400-530 °C. La fase de Ni(II) depositada en el pico de
baja temperatura (380 °C) se asigna al hidréxido de niquel con estructura turboestratica a-
Ni(OH); cuya temperatura de reduccién es superior al hidréxido de niquel masivo obtenido
por hidrélisis de la urea en ausencia de silice (320 °C). Al incrementar el tiempo de DP
aparece un pico amplio que se desplaza hacia una mayor temperatura (>500 °C)
asignandose a la reduccion del filosilicato 1:1 de niquel. De acuerdo a los estudios
realizados [3, 6, 15 23, 25] de los catalizadores de Ni(Il) soportados sobre silice de alta

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN %




drea se observa un pequefio hombro a 380 °C, asignado al hidréxido de niquel, asi como un
pico asimétrico amplio en 460 °C. Al incrementarse el tiempo de DP, el hombro desaparece
y €l pico se divide en dos parte con maximos a 545 y 610 °C debido a que la principal fase
de Ni(II) soportado es el filosilicato 1:1 de niquel con una estructura més cristalina.

11.4.8 FASE DE Ni(II) SOPORTADA SOBRE ZEOLITA-HpB

Los perfiles TPR de la muestras Ni/Hf} obtenidas a diferente tiempo de DP exhiben un
pico asimétrico agudo en el intervalo de temperaturas de reduccién de 402-417 °C (Figuras
I1.11-14). De acuerdo con estudios realizados sobre catalizadores de Ni/SiO; [6, 15, 23]
este pico es asignado al hidroxido de niquel. En la muestra Ni/HB1 (Figura 11.10) aparece
un pequefio pico a 420 °C y un hombro a 482 °C, Ambos picos de reduccién fueron
asignados al filosilicato 1:1 de niquel [6, 15]. Conforme se incrementa el tiempo de DP, el
pequefio pico a 420 °C incrementa su intensidad, haciéndose mas amplio y desplazandose
a temperaturas de reduccién mas elevadas (448-494 °C). El hombro a 482 °C cambia a un
pico asimétrico amplio y se desplaza a mayor temperatura (473, 604 y 617 °C Figuras 1.
11, 12 y 13). Posiblemente, en un filosilicato de niquel menos cristalino la silice tetraédrica
no forma capas extendidas y consecuentemente las laminas niquel octaédrico son
incompletas las cuales se reducen mas facilmente [3]. Por otro lado, en capas estructuradas
el hidrégeno sigue la ruta mas facil que corresponde a los planos de las mismas o en
direccion al eje c. La accesibilidad de los iones de niquel octaédrico por el hidrégeno es
precedida mediante la destruccién de los grupos hidroxilo (perpendiculares al plano de las
capas y grupos hidroxilo alrededor de la particula). La contribucién de ambos grupos
hidroxilo depende de la cristalinidad de los filosilicatos [3] (los filosilicatos mal
cristalizados presentan una mayor cantidad de grupos OH en el borde de la particula que los
filosilicatos mas cristalino), la transferencia de hidrégeno a lo largo de los planos de la capa
es poco probable si no se atacan los grupos OH perpendiculares al plano de las placas, una
vez eliminados, el hidrégeno pasa la barrera de SiO4 antes de alcanzar la préxima capa
octaédrica [3]. Para cualquier grado de cristalinidad de los filosilicatos, los grupos OH en
el borde son mds accesible y reactivos que los grupos OH perpendiculares al plano de las
capas [3]. Después de la destruccidén de los grupos hidroxilo en el borde externo del
octaedro, es posible que la reduccién se mueva hacia ¢l nicleo de la particula dentro de los
planos de las capas octaédricas a través del ataque de los atomos de oxigeno en la red. Por
lo tanto, la reduccién de los iones de Ni(II) requiere del colapso de la silice en la estructura
que depende del grado de cristalinidad [3] lo que explica el incremento de la temperatura de
reduccién. Al llevar a cabo la deconvolucion de los picos de reduccion (Figuras 11.11-14)
del catalizador Ni/HP1 (utilizando para este fin el programa PeakFit v4), el porcentaje de
area del pico asignado al hidréxido de niquel es 30 %. Sin embargo, con base a los
resultados de los perfiles TPR de una muestra de niquel soportado sobre zeolita-HP
preparada por intercambio idnico, con una concentracion de niquel del 3.2 % peso, se
deduce que es probable que en las muestras Ni/HB1 y Ni/HB2 estén constituida por

especies de NiOH?* intercambiada con 2[5 Al-O-Si E} y que la intensidad y amplitud

del pico a 440 °C se incrementa a expensas de la fase que tiene un pico a 402 °C en los
catalizadores Ni/HP3, Ni/HB4 formando el filosilicato 1:1 de niquel mas cristalino.

1k nfalda I PN ¥

VU 70

[ ;
| FALLA DE ORIGEN |




Con la finalidad de conocer los perfiles TPR y justificar la hipétesis arriba mencionada
se prepar6 un catalizador de niquel soportado sobre zeolita-HP por intercambio catiénico,
de acuerdo al procedimiento reportado por Carriat [28]: 2.5 g de zeolita-Hf} se pusieron en
contacto con 50 mL de una solucién que contiene Ni(NO;),.6H,0 (0.1 M) y NH4NO; (0.8
M) a 25 °C. La suspension se agité durante 24 h y el pH se ajusté a 9.8 burbujeando
amoniaco en fase vapor. El sélido fue filtrado, lavado tres veces con 50 mL de agua
destilada y se sec6 a 110 °C durante 24 h. La concentracién de niquel determinada por el
método de titulacién con muroxide (reportado en el apéndice A) fue de 3.2 % peso.
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Figura I1.10. Perfiles TPR de la muestra Ni/Hp1y Tigurall.11. Perfiles TPR de la muestra Ni/HB2 y
deconvoluciones de los picos de deconvoluciones de los picos de
reduccion (PeakFit v4). reduccion (PeakFit v4).
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Figura 11.12, Perfiles TPR de la muestra Ni/HB33y  Figura 11.13. Perfiles TPR de la muestra Ni/Hp4 y
deconvoluciones de los picos de deconvoluciones de los picos de
reduccion (PeakFit v4). reduccién (PeakFit v4).

La Figura I1.14 presenta los perfiles TPR y las deconvoluciones de los picos reduccion
de la muestra niquel sobre zeolita-HP preparada por intercambio catidnico cuya
concentracion de niquel fue del 3.2 % peso. En la figura se apreciar un pico agudo a 404 °C
que constituye el 60.5 % del area total bajo las curvas. El pico a 404 °C es muy similar en
la muestra Ni/HB1 y, de acuerdo a Houalla y col. [27], para los catalizadores con bajo
contenido de niquel (2 % peso de NiO) podria estar presente una segunda especie de niquel.
Los picos a 500 y 564 °C son asignados a la reduccion de NiO contenidos en las capas de

los hidrosilicatos de niquel.
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Figura I1.14. Perfiles TPR de la muestra Ni/Hf3 obtenida por intercambio
iénico (PeakFit v4).

En resumen la técnica de reduccion a temperatura programada fue de gran utilidad para
aclarar las probables especies de Ni(II) soportadas en la zeolita-Hf3 en base a los estudios
realizados sobre catalizadores de Ni/SiO; preparados tanto por depdsito-precipitacién [6,
15, 23] e intercambio idnico [27], asi como las temperaturas de reduccién de los
compuestos masivos de hidréxido de niquel (280 °C) [13] y NiO (460 °C) [29]. Con base
en los resultados obtenidos por esta técnica concluimos que para el catalizador Ni/HB1 y
Ni/HB2 (5.4 y 14 % peso de niquel) el pico a baja temperatura contiene contribuciones de
la reduccién de dos especies de Ni(1I): una, formada por la descomposicién del hidréxido

de niquel a NiO y otra, formada por especies de NiOH?* intercambiadas en sitios de
2[5 Al-O-Si E:, de la zeolita-HB. Los picos a temperaturas mayores a 440 °C son

asignados a la reduccién de NiO formado por la descomposicidn del filosilicato 1:1 de
niquel cuya temperatura de reduccién se incrementa con el tiempo de DP debido a la
descomposicién del filosilicato 1:1 de niquel més cristalino el que es mas dificil de reducir.
La mayor cristalinidad del filosilicato 1:1 de niquel fue confirmada por la intensidad mayor
de las reflexiones observadas en los difractogramas de las muestras Ni/Hf33 y Ni/Hp4.

11.4.8 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

La espectroscopia infrarroja estd basada en la absorcién de una radiacion IR que
causa en la muesiras una transiciéon en el estado de vibracién a otro de mayor energia
vibracional. Por lo que el espectro infrarrojo es un conjunto de bandas de absorcién cuya
intensidad y frecuencia proporcionan informacién de la estructura y el enlace de una
molécula. El niquel soportado en la zeolita-Hf3 al formar una union quimica o interaccion
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con los grupos hidroxilo, causaria un cambio en la frecuencia vibracién de los enlaces Si-O
o bien Si-O-Al del soporte. Estos cambios vibracionales producidos por la nueva
configuracidn del nivel energético seran responsables de la aparicion de nuevas bandas de
absorcion o perturbaciones en el especiro infrarrojo. En base a lo anterior y tomando como
referencia los compuestos modelo de hidréxido de niquel y filosilicato 1:1 de niquel asi
como a los estudios realizados en catalizadores de niquel soportados en silice de alta y baja
area superficial [6, 12, 15] esta técnica serd de gran utilidad para deducir el tipo o tipos de
fases de Ni(II) estan soportadas en la zeolita-Hp.

Para la caracterizacién por infrarrojo se formaron pastillas del polvo con 9 mg de
las muestras con KBr usando una dilucién 1:100. E] espectro IR se reglstro a temperatura
ambiente en un equipo Nicolet Magna IR 760 con una resolucién de 4 cm’! y 100 barridos
por espectro. Para analizar la region de OH 9 mg de muestra en past:]]a fueron evacuadas a
las temperaturas de 150, 250, 350, 450 y 550 °C y un vacio de 10 Torr.

11.4.9 ANALISIS DE LA REGION DE GRUPOS HIDROXILO

La Figura I1.15 presenta el espectro IR de la zeolita-Hf3 evacuada a 550°C. Dos bandas
intensas asimétricas en 3745 y 3610 cm’! se asocian a vibraciones de estiramiento vo.y de
los silanoles terminales Si-OH externos y grupos hidroxilo puenteados intemos [30-33].
Sin embargo, la intensidad, amplitud y asimetria de la banda a 3745 cm’' sugiere la
presencia de grupos s1]ano]es internos, los que se localizan en el intervalo de frecuencias
entre 3735 y 3740 cm™ [34-37). La otra banda es observada aproximadamente en 3610 cm™
se asigna a los grupos hidroxilo puenteados [33-37, 38] presentes en el interior de las
cavidades. De acuerdo con varios autores, estos grupos de hidroxilo son responsables de la
presencia de sitios acidos fuertes de Brﬁnsted en las zeolitas [38-40]. Al hacer la
. deconvolucion de la banda asimetnca a 3610 cm™ (PeakFit v4) resultan dos componentes
con méximos en 3610 y 3591 cm’!, las que se asignan a grupos hidroxilo acidos que vibran
en las cavidades (componentes de alta frecuenma) y en la superficie externa (componentes
de baja frecuencia) [40]. La frecuencia 3610 cm™ también se asigna a la vibracién de los
grupos OH en las grandes cavidades, formadas por anillos de 12 miembros, siendo su
intensidad dependiente de la relacidon Si/Al de la zeolita. También la figura muestra la
deconvolucién de las bandas mencionadas.

La Figura I1.16 exhibe el espectro IR de la zeolita-HP} y de los catalizadores Ni/p
obtenidos a diferente tiempo de DP. Se observa que al incrementarse ¢l tiempo de DP la
banda asignada a los silanoles terminales externos 3745 cm™, disminuye su intensidad y se
desplaza hacia una menor frecuencia 3740 cm™, lo que sugiere que la fase de Ni(Il)
(filosilicato 1:1 de niquel o hidréxido de niquel con estructura turboestratica) interacciona
con los silanoles externos de la zeolita-Hp. Para las muestras con bajo tiempo de DP (< 2h),
la banda a 3609 cm™' correspondiente a los grupos hidroxilo puenteados internos disminuye
su intensidad y se desplaza ligeramente hacia una mayor frecuencia aproximadamente en
3611 cm™, debido posiblemente al intercambio catiénico del niquel dentro de las cavidades.
Sin embargo, cuando el tiempo de deposito-precipitacion se incrementa a 3 y 4 h, esta
banda aumenta su intensidad, probablemente debido a la generacion de nuevos grupos
hidroxilo asociados con las recientes fases formadas de filosilicato 1:1 e hidréxido de
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niquel..'La evolucién del patrén de difracciéon de rayos-X es congruente con esta
explicacion.
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Figura I1.15. Espectro IR y su deconvolucién para la zeolita-Hp evacuada a
550 °C (PeakFit v4)
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Figura I1.16. Espectro IR de la zeolita-HP y de las muestras Ni/Hf3 obtenidas a
diferente tiempo de DP y evacuadas a una temperatura de 550 °C.
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11.4.10 ESPECTROSCOPIA IR EN LA REGION DE VIBRACIONES
ESTRUCTURALES

El anélisis del] espectro infrarrojo en esta zona puede aportar informacidn de la fase
de Ni(II) depositada sobre la zeolita-HP a diferentes tiempos de DP. La Figura II.17
muestra el espectro IR de la zeolita-Hp y de las muestras Ni/H} obtenidas a diferente
tiempo de DP en la regién de 2500-400 cm’'. La regién de 1200-400 cm’™' contiene las
vibraciones fundamentales de los grupos Si(A1)O4 de la estructura de la zeolita [40-42]
y de los grupos hidroxilo estructurales con los que puede interaccionar el niquel. Se
observa que en los catalizadores Ni/HP obtenidos a diferente tiempo de DP aparecen dos
nuevas bandas, una a 640 cm’ y otra a 670 cm’ asignadas a las vibraciones de
doblamiento de los grupos hidroxilo estructurales correspondientes al hidréxido de
niquel (639 cm’ Figura 11.2) y filosilicato 1:1 de niquel respectivamente [6, 12, 15]
(aproximadamente en 661y 671 cm’' para el filosilicato 1:1 de niquel pobremente y bien
cristalizado respectivamente Figura 11.4). En las muestras Ni/HB3 y Ni/HP4 evoluciona
un hombro en 1005 cm™ asignado a la vibracién de estiramiento del enlace Si-O del
filosilicato 1:1 de niquel (aproximadamente en 1003 cm™ Figura I1.4). La zeolita-Hp
presenta una banda asimétrica en 1085 cm™ debida a la vibracién Si-O tetraédrica
interna [40] o bien a la vibracién Si-O-Al en la estructura [41, 42]. A medida que se
incrementa el tiempo de DP la banda a 1085 cm™ se desdobla en dos méaximos, uno
aproximadamente a 1089 cm™ y otro en 1063 cm™, probablemente por la interaccién del
niquel con los grupos Si-O o Si-O-Al de la estructura y son tipicas del {ilosilicato 1:1 de
niquel {6, 12].

1
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Figura I1.17. Espectro IR de la zeolita-HP} y de las muestras Ni/H3 obtenidas a diferente
tiempo de DP.

Adicionalmente, el espectro IR de la zeolita-HP [Figura 11.17] presenta una banda
asimétrica de estiramiento Si-O a 797 cm™ asignada a grupos SiOj en la superficie externa
de la zeolita. Esta banda disminuye su intensidad al incrementar el tiempo de DP lo cual
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podria estar relacionado con el proceso de disolucién de la silice en la zeolita-Hp, otra
posibilidad es la interaccion de las especies de niquel con grupos Si-OH externos ya que
esta es una fuente de silicio para la formacién de los hidrosilicatos de niquel.

La Figura I1.17 muestra también la aparicién de una nueva banda a 2192 cm™ que
incrementa su intensidad con el tiempo de DP. Esta banda es atribuida a vibraciones de
estiramiento vnco del i6n 1soc1anato el que se forma por la descomposicién de la urea [6,
12]. La banda localizada en 955 cm™ fue asignada a defectos o vacancias estructurales [33,
44, 45], disminuyendo su intensidad en las muestras Ni/HB1 y Ni/HP2 para finalmente
desaparecer en las muestras Ni/HB3 y Ni/HB4. Este comportamiento se origina por la
interaccién del niquel con el aluminio en la estructura o bien que el niquel este ocupando
las vacantes estructurales [4G]. Algo similar se observa en la banda 572 cm’, cuya
intensidad disminuye al incrementar el tiempo DP. La intensidad de esta banda es sensible
a la pérdida de cristalinidad de 1a zeolita [45].

Con la finalidad de argumentar mejor la formacion del filosilicato 1:1 de niquel y del
hidréxido de niquel sobre la zeolita-HP, se procedid a tratar la zeolita-HP con urea bajo las
mismas condiciones de la muestra Ni/HB4. La Figura 1I.18 presenta el espectro de
sustraccion (Ni/Hf4-zeolita-Hf tratada con urea durante 4 h a la temperatura de 90 °C). En
la sustraccién se puede observar que la banda a 1090 cm™ se desdobla en dos bandas a
1049 y 1005 cm’'. La presencia de estas bandas es una prueba inequivoca de la presencia
del filosilicato 1:1 de niquel en la zeolita-Hp [19]. Por otro lado, en el espectro restado, es
evidente la presencia de dos bandas a 640 y 670 cm’ caracteristica del Ni(OH), con
estructura turboestratica y del filosilicato 1:1 de niquel respectivamente.
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Figura I1.18. Espectros IR de zeolita-HP y Ni/HB4 tratadas bajo las mismas
condiciones (T = 90 °C, 4 h en solucion de urea 0.42 M) y espectro de

sustraccion (Ni/HB4-zeolita-H[3).

Debido al aumento de amplitud y asimetria de la banda en 640 cm’' (Figura 11.18) al
incrementar el tiempo de DP, se realizé la deconvolucién de la misma. La Figura I11.19
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muestra claramente que la banda (640 cm™) esta formada por dos vibraciones localizadas
en 670 y 638 cm™', mismas que se asignan a la vibracién de estiramiento vs;.o del filosilicato
1:1 de niquel [6, 12] (ver Figura ILS) y a la v1bracu.‘m de deformacxén Sonu (Ni-O-H)
respectivamente (Figura II. 2).

Absorbancia, {u. a.)

750 700 650 600
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Figura I1.19. Deconvolucién de la banda en 640 cm™ asignada al
hidréxido de niquel.

En resumen, puede decirse que la espectroscopia IR ha sido una técnica importante y
complementaria a XRD y TPR para confirmar que las fases de Ni(II) soportadas en la
zeolita-Hp estan constituidas principalmente por filosilicato 1:1 de niquel e hidréxido de
niquel. Adicionalmente el analisis de la regiéon de los grupos hidroxilo de las muestras
obtenidas con un tiempo corto de DP (Ni/HP1 y Ni/HP2) deducimos que una parte del
niquel esta localizado dentro de la cavidades de la zeolita-Hf, debido a la disminucion de
la intensidad y perturbacién de la banda asignada a los grupos hidroxilo puenteados
internos y a la vibracidon de estiramiento vgi.0 de la zeolita-HB. Por otro lado, en las
muestras con tiempo largo de DP (N1/HB3 Ni/Hf4) la vibracién sensible a la estructura o
a la relacién SiO2/A1;0; (572 cm™) se ve afectada, por que la intensidad disminuye lo que
nos indica una pérdida de cristalinidad de la zeolita-Hp constatado por la pérdida de area
cristalina (Figura 1I. 9) y asi como un cambio de la relaciéon SiO./Al,O3 por la silice
consumida durante el proceso de DP.

11.4.11 MICROSCOPIA ELECTRONICA

11.4.11.1 SEM

Los catalizadores Ni/HPB secos obtenidos a diferente tiempo de DP fueron analizados
en un microscopio JEOL JSM-5990LV equipado con un expectometro de energia dispersa
(EDX) para la determinacion de la composicién elemental de las muestras (niquel,
aluminio, silice, oxigeno). En microscopia electronica de barrido Scanning Electron
Microscope (SEM) el haz de electrones barre la muestra y la interaccion entre los
electrones y el solido genera una variedad de sefiales que son colectadas a través de un tubo
de rayos catddicos mostrado. Las imagenes de SEM tienen una gran profundidad de foco
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para la observacién. La Figura I1.20 (a-d) muestra una amplificacién a 2500, observandose
la superficie del soporte (zeolita-HP) granulada, lo que posiblemente refleja el mecanismo
de disolucién de la silice. También, se observa que a lo largo de la particula seleccionada
la distribucion del niquel en las muestras con bajo tiempo de DP (Ni/HB1 y Ni/HP2) es
homogénea y, al incrementar el tiempo de DP, la distribucién de las particulas de niquel es
menos uniforme.
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Figura I1.20. Fotomicrografias y distribucion de niquel en las muestras secas (a) Ni/HfB1;
(b) Ni/HP2; (c) Ni/H33; (d) Ni/H34.
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11.4.11.2 TEM.
La microscopia electrénica de transmision (TEM) da informacion sobre la estructura

de un cristal, morfologia, tamafio y defectos cristalinos. Las muestras Ni/HB obtenidas a
diferente tiempo de DP (1-4 h) después del proceso de secado fueron analizadas en un
microscopio JEOL JEM 2010 operado a 200 keV. Con esta técnica se observo la estructura
filamentosa laminar tipicas del filosilicato 1:1 de niquel tipo antigorita [14, 47, 48-50]. Las
imagenes de las Figuras II. 21 y 22 muestran que el nimero de filamentos se incrementa
con el tiempo de DP la amplificacion de uno de los filamentos (Figura I1.22 c) muestra que
éstos estan constituidos por laminas paralelas [51], confirmando la formacién del
filosilicato 1:1 de niquel sobre la zeolita-Hf. Los resultados obtenidos por DRX e IR

apoyan esta informacion.
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Figura I11.22. Fotomicrografias de las muestras seca (a) Ni/HB4; (b) amplificacion Ni/Hp34
(c) amplificacion sobres los filamentos de la muestra Ni/Hp4.

80



La Naturaleza de la fase de Ni(II) soportada tiene un efecto determinante en el tamaifio
promedio de las particulas de niquel metalico. Burattin y col. [23, 48, 52] muestran que el
didmetro promedio de las particulas de niquel metalico es mayor en los catalizadores
Ni/SiO; de baja area superficial (~ 44 m°.g™") respecto al niquel soportado sobre SiO, de
alta area especifica (= 356 m2.g™"), con diametros de 79 contra 47 A, respectivamente. El
mayor diametro promedio de las particulas metalicas se apoya en que una de las fases de
Ni(II) soportada sobre silice de baja drea es hidroxido de niquel con estructura
turboestratica. El efecto de sinterizacion lo explica Burattin con base en estudios
termogravimétricos [52] los que comprueban que la descomposicion térmica del hidréxido
de niquel a NiO se lleva a cabo a 350 °C, temperatura inferior a la temperatura de reduccion
de NiO masivo (400 °C). La baja temperatura de reduccion se debe a que no hay una fuerte
interaccién metal-soporte, por lo que las particulas de niquel tienden a sinterizar. Sin
embargo, los catalizadores de niquel soportados sobre silice de alta 4rea la fase de Ni(II)
soportada estd constituida casi en su totalidad por filosilicato 1:1 de niquel la
descomposicién de esta fase principia entre 400 y 450 °C [52]. Esta temperatura es superior
a la temperatura de reduccion del NiO masivo debido a la fuerte interaccion metal-soporte,
lo que evita la sinterizacion del niquel metéalico obteniéndose asi catalizadores altamente

dispersos.

No obstante que la principal fase de Ni(II) soportada en la zeolita-Hf3 es filosilicato 1:1
de niquel hay un incremento del tamafio de las particulas de niquel metalico con el tiempo
de DP por la presencia de la fase de hidréxido de niquel con estructura turboestratica. Sin
embargo, es probable que la acidez de la zeolita-HP influya para obtener una distribucién
de la fase metélica con un tamafio de particula mas pequeifio, respecto a los catalizadores de
niquel soportados sobre silice de baja area superficial.

11.4.12.2.1 TAMANO DE PARTICULA DE NIQUEL METALICO DE LOS
CATALIZADORES Ni/HB OBTENIDOS A DIFERENTE TIEMPO DE DP

11.4.12.2.2 INTRODUCCION

Una de las técnicas mas apropiadas y directas para medir el tamafio de las particulas de
niquel es la microscopia electrénica de transmision (TEM). En el presente estudio, se
determind e] tamafio promedio de las particulas de niquel soportadas sobre zeolita-Hf3 en
funcion del la carga metalica. Este calculo se hizo con base en la medicién de 300
particulas de las muestras reducidas sin calcinar. En el presente estudio similarmente que en
los catalizadores de niquel soportados sobre silice de baja area [15, 48], hubo un
incremento del diametro promedio de las particulas de niquel al aumentar el tiempo de DP,
debido a que las fases de Ni(II) soportadas sobre la zeolita-HP son filosilicato 1:1 de niquel
e hidroxido de niquel con estructura turboestratica, el que se incrementa a mayor tiempo de

DP.
11.4.12.2.3 FOTOMICRQOSCOPIA ELECTRONICA DE ALTA RESOLUCION

La Figura 11.23 muestra claramente que en el catalizador Ni/Hf1 el tamafio de las
particulas de niquel metalico es uniforme. Sin embargo, en la muestra Ni/HB4 se observa
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como se incrementa el tamaiio de las particulas de niquel debido a la mayor cantidad de
hidréxido de niquel con estructura turboestratica, determinado por TPR e IR. Por otro lado,
debido a la baja temperatura de reduccién (450 °C) no se llevd a cabo la descomposicién
completa del filosilicato 1:1 de niquel a NiO y su reduccién a Ni° como se puede observar
en la fotomicrografia de la Figura I1.23c, atin con los filamentos de donde emergen las
particulas de niquel metalico.
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Figura 11.23. Micrografias del las particulas de niquel de las muestras: (a) NiyHB1; (b)
Ni/Hp4.
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Figura I1.24c. Fotomicroéra seca 'y reducidg donde se observa las
particulas de niquel metalico y fibras de 1:1 filosilicato de la muestra

Los catalizadores de Ni/Hf preparados a diferente tiempo de DP fueron reducidos

bajo las siguientes condiciones:
¥ Secado de los catalizadores Ni/Hp a 110 °C durante 24 horas.

¥ 1.9 g del s6lido se colocé en un reactor de cuarzo con flujo descendente y se ajusta la
altura del termopar axial al nivel del lecho catalitico.

¥ Se ajusta el flujo de hidrégeno a 50 ml.min’.

¥ Se incrementé la temperatura ambiente hasta 450 °C, con una velocidad de
calentamiento de 1 °C.min"' y asf se mantiene el flujo de hidrégeno durante 6 h.

¥ Se enfria a temperatura ambiente y se alimenta una corriente de argén (30 ml.min™)
durante 20 min. quedando el catalizador listo para su analisis por TEM.

De las fotomicrografias para cada muestra de los catalizadores reducido sin calcinacién
Ni/HB con diferente carga de niquel, se realizé la medicion de 300 particulas para cada
muestra. Para el calculo del diametro promedio, utilizando la siguiente expresion:

2nd,
- 2

Con los valores de las particulas de niquel reducidas se realizaron los del tamafio de las

donde »; es el nimero de particulas de diametro di

Qe

particulas metalicas.
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La Figura I1.24 muestra los histogramas de la distribucién y didmetro promedio de las
particulas de niquel reducidas sin calcinacién previa de las muestras Ni/HP obtenidas a
diferente tiempo de DP. El catalizador Ni/HB1 muestra un diametro promedio de las
particulas de niquel de 29.3 A; repartido el intervalo de diametro de las particulas entre 9.8
a 66 A, el mayor porcentaje de las particulas se encuentra entre 10 y 20 A. Sin embargo, al
incrementarse el tiempo de DP los diametros promedio de las particulas de niquel se
incrementan a 40, 42 y 44 A en los catalizadores Ni/HB2, Ni/HB3 y Ni/Hp4
respectivamente. Un comportamiento similar se presenta en los catalizadores de niquel
soportado sobre silice de baja area [23, 48, 53-55] y, es atribuido a la presencia de
hidréxido de niquel turboestraticastratico. De acuerdo al drea bajo las curvas de los picos de

reduccion determinados por TPR, la proporcidn del hidréxido de niquel se incrementa
conforme aumenta el tiempo de DP.
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Figura 11.24. Histogramas de la distribucién y didmetro promedio de las particulas de niquel para las
muestras: (a) Ni/HB1; (b) Ni/HB2; (c) Ni/HB3; (d) Ni/H[4.

%

11.5 DISCUSION

La variacién del pH en funcién del tiempo de deposito-precipitacién de niquel sobre
zeolita-HP (Figura I1.5) sigue un comportamiento similar al niquel soportado sobre silice
[6, 14, 15]. Ademas, el incremento de la carga metalica en funcién del tiempo de DP tiene
valores cercanos a los catalizadores de Ni/SiO, (Figura 1.14) no obstante que son
estructuras diferentes. Sin embargo, el principal efecto inducido por la silice de alta area y
la zeolita-Hp radica en el tipo de fase de Ni(1l) soportada, ya que en €l primer caso la fase
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de Ni(Il) soportada es casi en su totalidad filosilicato 1:1 de niquel pero en el segundo es
una mezcla de filosilicato 1:1 de niquel e hidréxido de niquel con estructura turboestratica.
El pH de la solucién inicialmente acido que contiene el soporte en suspension se
incrementa gradualmente por la generacién de iones hidroxilo producidos por la
descomposicién de la urea. Este alcanza un valor méximo y se estabiliza ligeramente, para
posteriormente disminuir y establecer un equilibrio dindmico entre la formacién de iones
hidroxilo en la solucidn y su consumo, debido a la depdsito-precipitacion de las fases de
Ni(II) sobre el soporte. En el valor maximo del pH posiblemente se inicia la formacién del
nicleo critico y que corresponde termodinamicamente a la maxima energia libre. Esta
energia libre disminuye a cero, formandose un micleo estable del precipitante que crece e
interacciona fuertemente con el soporte. Debido a las propiedades cristalinas de la zeolita-
Hp y al aluminio dentro de la estructura, y mayor interaccidn electrénica con la estructura
superficial de la zeolita, posiblemente sea mas dificil el mecanismo de despolimerizacién
de la silice (ver 1.2.7.1) [15], lo que limita la formacién del filosilicato 1:1 de niquel sobre
el soporte. En otras palabras, si el curso de basificacion de la solucidn continua, los
precursores de niquel de carga cero como el Ni(OH),(H,O)4 constituyen una fase sélida
estable a través de condensaciones infinitas por olacién, para formar hidréxido de niquel -
Ni(OH);. En el caso de la zeolita-Hf3 el mecanismo de depdsito-precipitacidon del niquel se
basa principalmente en la competencia cinética de dos tipos de reacciones:

1. Ni-OH-Ni olacién/polimerizacién [4, 15, 56]
2 Ni(OH3)4(OH); ——> (HO)2(H20)3Ni-OH-Ni(OH2)4(OH) + H20

Esta reaccién conduce a la formacién 'y crecimiento de la fase del hidréxido de
niquel sobre la superficie de la silice. g

2. Ni-O-Si heterocondensacién/polimerizacién [4, 15, 56)

En este caso, la disolucién de la silice por los grupos OH™ generados durante la
hidrdlisis de la urea produce acido silicico en solucidn. Este acido silicico reacciona con
los complejos de niquel hidrolizados que contienen ligandos de agua a través de una
reaccion de heterocondensacion del tipo oxolacién lo que da origen a la formacion de
puentes de Si-O-Ni:

Si(OH)4 + Ni(OH32)4(OH); ——> (HO)3Si-O-Ni(OH2)4(OH) + H20

Después. de llevarse a cabo la reaccién de polimerizacidén se forma, y crece el
filosilicato 1:1 de niquel sobre la superficie de la silice.

La segunda reaccion es mas rapida que la primera y esta limitada por la concentracidn
y difusién del &cido silicico producido durante la disolucién de la silice.

Por otro lado, el cambio en el ciclo de histéresis de las isotermas de adsorcion-
desorcion de N, al tipo B [17] o H3 [18], por la formacién de un hombro en la rama de
desorcion que se incrementa con el tiempo de DP, nos hace pensar en la formacion de una
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estructura laminar sobre la superficie externa de la zeolita-HP ya que este ciclo de histéresis
es tipico de estas estructuras. Por otro lado, el incremento del area especifica mesoporosa
con el tiempo de DP (Tabla 1) es consistente con la cantidad de Ni(II) soportado en la
zeolita-Hf} y con la formacidén de nuevas estructuras laminares como el filosilicato 1:1 de
niquel e hidréxido de niquel turboestritico determinados por otras técnicas (XRD, TPR e

IR).

El analisis cuidadoso de los datos de la caracterizacion textural revela que la pérdida de
area microporosa al incrementarse el tiempo de DP no se debe a una obstruccién de los
poros de la zeolita. Para apoyar esta hipdtesis, se hace la consideracién que las fases
soportadas sobre la zeolita-HB estd compuesta por una mezcla del 50:50 % peso de
hidréxido de niquel con estructura turboestritica y filosilicato 1:1 de niquel. Los célculos
realizados por gramo de zeolita, tomando en cuenta esta relacién en peso, muestran que
tanto el 4rea especifica microporosa aparente y el volumen microporoso calculados
coinciden con los valores determinados por BET mediante la ecuacién de Harkins-Jura
(método t-plot, Tabla 1). Los calculos del area especifica microporosa y volumen de
microporos aparente pueden verse en el apéndice Bl.

El patrén de difraccién de rayos-X (XRD) de las muestras Ni/HP obtenidas con tiempo
de DP de 1-4 horas (Figura I1.8) muestra dos nuevas reflexiones en el mismo angulo, con
distancias interplanares caracteristicas del hidréxido de niquel (Figura 11.2) y del filosilicato
1:1 de niquel (Figura I1.4). Sin embargo, no fue posible establecer con claridad mediante
esta técnica el tipo de fase de Ni(Il) soportada sobre la zeolita-Hf3, ya que las reflexiones
que diferencian el hidroxido de niquel con estructura turboestratica y del filosilicato 1:1 de
niquel se encuentran localizadas en angulo bajo, traslapandose con las reflexiones de la
zeolita-HP. Sin embargo, la presencia de un hombro poco resuelto en las muestra Ni/H3 y
Ni/HP4 (Figura 11.8) en la posicidn correspondiente de la reflexiéon de mayor intensidad del
hidréxido de niquel (Figura I1.2) permite suponer la presencia de esta fase. Las dos
reflexiones de mayor intensidad de la zeolita-Hp en 20 = 7.8 y 22.5 ° con distancias
interplanares de 1.32 y 3.93 A respectivamente, disminuyen con el incremento del tiempo
de DP, lo que indica una pérdida de cristalinidad de la zeolita-Hp lo que queda constatada
por la pérdida de area cristalina (Figura 11.7) y disminucién de la intensidad de la reflexion
sensible a la estructura.

Mediante la técnica de TPR y espectroscopia IR fue posible obtener la informacién
requerida para confirmar la presencia de las fases de Ni(II) soportadas. La comparacion de
los perfiles TPR de las muestras Ni/Hp (Figura 1I. 10-13) con estudios anteriores sobre
Ni/SiO; [6, 12, 15] llevan a la conclusién de que las fases de Ni(II) soportadas sobre la
zeolita-HP son el hidroxido de niquel y filosilicato 1:1 de niquel y al incrementarse el
tiempo de DP se forman hidrosilicatos mas cristalinos, debido a que los picos de reduccién
caracteristicas del filosilicato 1:1 de niquel se desplazan a mayor temperatura. Esto
coincide con estudios realizados de los filosilicatos 1:1 y 2:1 de niquel masivos [6, 12, 52]
y debido a la mayor intensidad de las reflexiones de Ni/Hp con el incremento del tiempo de
DP (Figura I1.8). Al llevar a cabo las deconvoluciones de los picos de reduccion, el 4rea del
pico de menor temperatura (402 °C) asignado al hidroxido de niquel con estructura
turboestratica, es aproximadamente 30 % del area total en Ni/HP1, debiéndose
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posiblemente a otra fase de Ni(II) no identificada e intercambiada con la zeolita. El
incremento del pico entre 420-494 °C es a expensas del hidroxido de niquel por la
formacién de una estructura mas cistalina lo que hace que el filosilicato 1:1 de niquel
reduzca a mayor temperatura con el incremento del DP.

La evolucidon del espectro de IR en funcién del tiempo de DP conduce a las mismas
conclusiones del parrafo anterior. El analisis detallado de la region de los grupos hidroxilo
permite concluir que la formacion de filosilicato 1:1 de niquel soportado, se realiza a
expensas del consumo de los silanoles terminales externos, ya que su banda caracteristica
(3745 cm™) se desplaza hacia menores frecuencias hasta que finalmente queda la banda de
los silanoles externos (3735-3740 cm™) con el incremento de la carga metalica. Por otro
lado, esta técnica permitié proponer que las particulas de niquel penetran dentro de las
cavidades de la zeolita-HB ya que la vibracién correspondiente a los grupos hidroxilo
puenteados interno (3610 cm') disminuye su intensidad en las muestras con tiempo de DP
< 2h, como consecuencia de la interaccidn del niquel. El incremento que se observa en esta
banda a tiempos mayores de DP se debe al surgimiento de nuevos grupos hidroxilo
provenientes de las fases de Ni(Il) soportadas sobre la zeolita-Hf3, hidréxido de niquel y
filosilicato 1:1 de niquel. De la regiéon fundamental concluimos que las fases de Ni(Il)
soportadas son hidréxido de niquel ya que al incrementar el tiempo de DP aparece una
banda amplia aproximadamente a 640 cm™ asignada a la vibracién de deformacién 8o.4
(Ni-O-H) del hidréxido de niquel turboestraticastratico {12, 15, 23, 48]. Al llevar a cabo la
deconvolucién de la banda mencionada (640 cm’™') se puede afirmar que esta compuesta por
otra banda a 670 cm’' asignada a las vibraciones vsi.o + 8o.i del filosilicato 1:1 de niquel
[12, 15, 48]. Otras vibraciones que no dejan duda sobre la formaClon de] filosilicato 1:1 de
niquel [12] estén localizadas en las bandas a 1005 y 1045 cm™ que aparecen claramente
resueltas en el espectro de sustraccion Ni/HB4-(zeolita-HP) (Figura I1.16). Es posible que
los defectos o vacantes estructurales de la zeolita sean ocupados por el niquel, ya que la
banda a 955 cm’ dxsmmuye su intensidad hasta llegar a desaparecer con el incremento de
la carga metalica. Por otro lado, la vibracidn sensible a la estructura que aparece en 572 cm’
' no indica que hay pérdida de cristalinidad [45], ya que disminuye su intensidad
confirmandose por la pérdida de drea cristalina de los catlizadores con el incremento del

tiempo de DP.

La evolucién de los perfiles de TPR y los espectros IR con la variacidn del tiempo de
DP tiene un comportamiento muy similar a los catalizadores soportados de Ni/SiO; (silice
de baja area especifica 50 m%.g"') previamente estudiados (6, 15). Este comportamiento,
posiblemente se debe a la estabilidad estructural de la zeolita-Hp} o bien a la presencia del
aluminio en la estructura (relacién molar Si0,/Al,0; =75), lo cual retarda la disolucién de
la silice y, por consiguiente la formacion de los filosilicatos. Por lo tanto, es posible que el
mecanismo de reaccién se lleve a cabo en buena medida en la superficie externa de la

zeolita-Hp.

A través de la microscopia electrénica de barrido (SEM) se aprecia que la distribucion
del niquel es razonablemente homogénea sobre las particulas de catalizador, es decir no
existe una distribucién multimodal. Por otro lado, la superficie del soporte forma agregados
de particulas cuyo tamano se incrementa con el tiempo de depdsito-precipitacion. Este
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. efecto sobre la superficie probablemente se debe al mecanismo de disolucién de la silice
sobre la superficie externa del soporte.

La microscopia electronica de transmision (TEM) de las muestra secas Ni/Hfp
obtenidas a diferente tiempo de DP ehace evidente la formacién de estructuras
filamentosas [17, 51), asignadas al filosilicato 1:1 de niquel tipo antigorita. La
amplificacién realizada sobre uno de los filamentos permite observar que éstos esta
compuestos por capas laminares. En las muestras reducidas sin calcinacién las
fotomicrografias presentan una distribuciéon homogénea de las particulas de niquel
metalico, sin embargo esta dispersion es mas pobre a medida que se incrementa el tiempo
de DP. Por otro lado, las fotomicrografias muestran también que bajo a las condiciones de
reduccidén de los catalizadores Ni/Hf3 no se llevé acabo la reduccion total de las particulas
de niquel, ya que de acuerdo a los perfiles TPR se requiere una temperatura aproximada de
600 °C para efectuar la reduccién total del niquel soportado. También se observa que a
partir de los filamentos emergen pequefias particulas de niquel metalico. La medicion de
300 particulas de niquel metalico sobre las fotomicrografia de cada uno de los catalizadores
proporciond informacién sobre el tamafio de las particulas metalicas y nos lleva a concluir
que el menor tamafio del diametro promedio de particula en la muestras Ni/HB1 (29.3 A) se
debe a que por lo menos 3.2 % peso del niquel se encuentra intercambiado, lo que es
corroborado por los perfiles TPR de las muestras Ni/Hp intercambiada (Figura 11.14) y que
el incremento del tamaifio de las particulas de niquel con el tiempo de DP se debe a la
reduccién de cristales de NiO provenientes de la descomposicién de una mayor cantidad de
hidroxido de niquel turboestraticastratico soportado en la zeolita-Hp.
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11.6 CONCLUSIONES PRINCIPALES

. Las fases de Ni(Il) soportadas sobre la zeolita-HB por dep6sito-precipitacién son
hidréxido de niquel turboestréticastratico y filosilicato 1:1 de niquel (50%-50 %).

El método de depdsito-precipitacion de niquel es altamente reproducible en cuanto a la
cantidad de niquel depositada y es factible tener concentraciones de niquel en el
intervalo entre 5 y 32 % peso en funcién del tiempo de DP.

. Debido al mecanismo de disolucién de la silice durante el proceso de DP, las
propiedades estructurales y cristalinas de la zeolita-HP se deterioran al depositar cargas
de Ni por arriba de 5.4 % en peso. Sin embargo con valores inferiores del 5.4 % peso
de niquel las propiedades cristalinas y estructurales de la zeolita-Hp3 se preservan.

. La fases de Ni(II) soportadas, en la zeolita-Hf} se encuentran localizadas principalmente
pero no exclusivamente en la superficie externa de la zeolita.

. Los estudios de caracterizacion de la zeolita-Hf3 y de las muestras Ni/Hp} obtenidas a
diferente tiempo de DP indican que la principal fuente de silicio para formar el
filosilicato 1:1 de niquel se encuentra en la superficie externa de la zeolita.

. En la muestra de Ni/Hf31 (tiempo de DP de 1h) se obtiene un tamafio de particula del
niquel con valores entre 9 y 66 A sobre la superficie de la zeolita-Hp. Sin embargo, al
incrementar el tiempo de DP el diametro promedio de las particulas de niquel aumenta
de 29.3 a 44.2 A debido al incremento de la cantidad de hidréxido de niquel soportado,
que al reducirse promueve la formacién de particulas mas grandes de Ni.
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111.1 INTRODUCCION

El area especifica de 800 a 1300 m®.g”, el arreglo hexagonal cilindrico de los poros ysu
gran diametro (15-100 A) hacen de estos materiales el centro de atencién para diversas
aplicaciones. Sin embargo, el mayor potencial de aplicacién esta enfocado a al uso como
soportes o catalizadores para la conversién de grandes moléculas [1], quimica fina [2, 3],
hidrogenacién de aromaéticos [4, 5], hidrodesulfuracién [6] e hidrodesintegracién de
gaséleos de vacio [7].

Hasta ahora, hay relativamente pocas publicaciones [3, 8-10] y patentes [11-14] sobre
niquel soportado sobre MCM-41. El método mas empleado para soportar el niquel sobre los
materiales mesoporosos es la impregnacidon con una solucién que contenga una sal de
niquel como nitratos [3], sulfatos [14], cloruros y aminas [15]. Con el método de
impregnacion se obtienen particulas de NiO de gran tamafio y baja dispersion. Otros
métodos utilizados para la preparacién de niquel soportado sobre MCM-41 son el
intercambio idénico con NiCl, {11, 16] y soluciones de nitrato de niquel Ni(INH3)4(NO3);
[15], asi como la incorporacion directa del Ni** durante la sintesis del soporte [14, 17]. La
carga metalica es generalmente baja, (<5 % peso) pero en estudio recientes [18-20] se han
soportado altas cantidades de niquel (10 % peso) en la MCM-41 por medio de
impregnacion, usando como precursor el citrato de niquel. En este trabajo se obtuvieron
catalizadores con particulas de Ni(Il) altamente dispersas, las cuales pudieron localizarse
dentro de la estructura mesoporosa, conservandose el orden hexagonal de los poros
cilindricos. Sin embargo, hasta ahora no se conocen estudios sobre la preparacién de
catalizadores de niquel soportado sobre MCM-41 por el método de depdsito-precipitacion.
Por ello resulta interesante extender el método de DP del niquel a los materiales
mesoporosos, ya que con este método seria posible soportar altas cargas de niquel (= 20 %
peso) logrando una alta dispersion homogénea de las especies activas.

Las propiedades texturales de MCM-41, un material mesoporoso ordenado, son
diferentes a la zeolita-HP, ya que MCM-41 tiene mayor area especifica, didmetro y
volumen de poro, lo que permite una mejor difusiéon de moléculas de diametros mayores,
como las contenidas en destilados intermedio (turbosina, querosina y diesel) y gaséleos de
carga a FCC. Su acidez es mucho mas menor que los aluminosilicatos cristalinos, pero
mayor que la silice, lo que puede promover ciertas reacciones de interés industrial. Sin
embargo, la estabilidad térmica y quimica de estos materiales es inferior que la zeolita-
HB, por lo que su uso como soporte puede estar limitado a reacciones con temperaturas
inferiores a 600 °C no obstante que retienen su estructura mesoporosa después de calcinarse
a 900 °C por 12 h. Sin embargo, se colapsan cuando se tratan hidrotérmicamente a 600 °C
[21]. El area especifica de MCM-41 debera favorecer una alta dispersion de las particulas
de niquel, mejorando sus propiedades cataliticas y consecuentemente ¢l desarrollo de un
catalizador de mayor actividad respecto a los comerciales. La alta relacién molar
SiO,/Al,03 con la que se pueden preparar los materiales mesoporosos nos permite pensar
que el método de depdsito-precipitacion desarrollado por Geus [22-24] pudiera extenderse
a estos soportes para la preparacion de catalizadores de niquel altamente dispersos.
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En el presente trabajo dos estructuras mesoporosa MCM-41 fueron sintetizadas, una
con 100 % de silice (SIMCM-41) y otra con una relacién molar SiO/Al,O; = 75 (SIMCM-
41). La sintesis con la relacién anterior tiene la finalidad de comparar los resultados de
caracterizacion y actividad catalitica con aquellos obtenidos previamente con la zeolita-Hf.
En este estudio, de manera similar, tratamos de combinar las ventajas del método de
depdsito-precipitacion de metales con las excelente propiedades texturales de la MCM-41
para obtener catalizadores Ni/MCM-41, con alta actividad hidrogenante.

En esta parte del estudio, los puntos mas relevantes de atencién son:
i. Determinar cémo se afectan las propiedades texturales y estructurales de SIMCM-
41 y AIMCM-41 con el tiempo de depdsito-precipitacion de niquel
ii. Determinar cudl es la fase principal de Ni(I1l) formada durante la DP sobre los
materiales MCM-41
iii. Cémo afecta el método DP del Ni(Il) y la presencia del aluminio en la estructura de
MCM-41.
iv. Cémo es la dispersidn de las particulas de niquel en funcidn del tiempo de DP.
v. Cudl es €l efecto de la temperatura de reduccion sobre la dispersién de las particulas
metalicas de niquel.
vi. Cual es la actividad de los catalizadores Ni/MCM-41 en la reaccién de
hidrogenacién del naftaleno a 200 °C.

111.2 SINTESIS DE SiMCM-41 Y AIMCM-41

La sintesis de los materiales se llevd a cabo en medio basico, de acuerdo al método
siguiente:

I11.2.1 Preparacion de la estructura SIMCM-41: 18.5 g de hidroxido de tetraetil amonio
(TEAOH) al 25 % se mezclaron con 18.5 g de Ludox al 40 % y 5.5 g de bromuro de
cetiltrimetil amonio (CTABr) (CH3)(CH,;);sN(CH3)Br disuelto en 16.5 g de agua
desmineralizada. La muestra se agité durante 30 minutos. Posteriormente, la mezcla
fue trasferida a un autoclave con recubrimiento de Teflén, incrementando la
temperatura hasta 100 °C con una velocidad de calentamiento de 2 °C.min’".
Alcanzada esta temperatura la muestra se mantuvo en condiciones hidrotérmicas
durante 24 horas. El gel resultante tiene la composicién quimica siguiente:
Si0;:0.33TEOH:0.12CTAB:20H;0. El producto se filtr6 y mezclando con una
solucion preparada con 2.6 mL de H,SO4 en 1 litro de etanol, manteniéndose a
reflujo durante 3 h. A continuacion se filtré y se secé la muestra a 110 °C durante
24 h. La calcinacién se llevé a cabo con un flujo de 25 mL. min”! de N, de
temperatura ambiente hasta 550 °C con una velocxdad de calentamiento de 1
°C.min”’. Después se mantuvo el flujo de 25 ml.min’ ! de aire durante un lapso de 6

horas.

I11.2.2 Preparacion de la estructura AIMCM-41: Se prepararon tres soluciones A, B, C, de
la siguiente manera. Para la solucion A se disolvieron 0.130 g de AI(OH); en 0.4
mL de agua desmineralizada y se agregé 0.126 g de NaOH manteniéndose en
agitacion durante 20 min. En la solucion B se mezclaron 9.26 g de hidroxido de
tetraetil amonio (TEAOH) al 25 % con 9.26 g de Ludox al 40 %. En la solucién C
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se disolvieron 11 g de (CTABr) con 16.5 g de agua desmineralizada manteniéndose
en agitacién durante 20 min, Las soluciones A y B se mezclaron y a la mezcla
resultante se le incorpord la solucién C manteniéndose en agitacion por un periodo
de 30 min. La mezcla homogénea obtenida fue transferida a un autoclave con
Teflén, en donde se mantuvo a 100 ° por 24 h sin agitacion. El producto resultante
tuvo la siguiente composicién Si0,:0.013A1,0;:0.026Na;00.12CTABr;18H,;0. La
eliminacién del CTABr y la calcinacién se realizd a las mismas condiciones de
reflujo, temperatura y flujo de N, y aire que el parrafo anterior.

111.3 DEPOSITQ-PRECIPITACION DE NiQUEL SOBRE SiMCM-41 Y
AIMCM-41

Los catalizadores Ni/SIMCM-41 y Ni/AIMCM-41 fueron preparados de acuerdo al
siguiente método: se preparé 250 mL de una solucién de nitrato de niquel (0.14M) y acido
nitrico (.02 M). Esta solucién se dividio en dos partes: 40 mL fueron utilizados para
disolver la urea (6.3 g) a temperatura ambiente y 210 mL se mezclaron con 1.9 g de
SiMCM-41 o AIMCM-41 en un recipiente termostatado (Figura 1.15). La suspensién se
agité magnéticamente a 1000 r.p.m. y se increment6 la temperatura a 70 °C. En seguida, se
agrego la urea disuelta en la solucién restante y se incremento la temperatura de 70 a 90 °C
en un lapso de 3 min. Las muestras Ni/AIMCM-41 fueron obtenidas con un tiempo de DP
de 1 a4 h. y las muestras Ni/SIMCM-41 fueron obtenidas con tiempos de DPde 1 y2 h. A
continuacién, la suspension se enfrié a 15 °C y se filtré. El sélido filtrado se agregd a un
vaso de precipitado con 20 mL de agua destilada a una temperatura entre 50 y 60 °C se
mantuvo con agitaciéon magnética durante 10 min. Este Gltimo paso se repitié dos veces con
objeto de eliminar iones del precipitado. Finalmente, las muestras previamente lavadas se
secaron a 100 °C durante 24 h y se rotularon como Ni/SIMCM-41x o Ni/AIMCM-41x
donde x es el tiempo de DP en horas.

111.4. CARACTERIZACION DEL Ni SOPORTADO SOBRE AIMCM-41 Y
SiMCM-41 A DIFERENTE TIEMPO DE DP

111.4.1 EVOLUCION DE LA CURVA-pH

La Figura III. 1 muestra la evolucién del pH y la concentracion de niquel durante la
depdsito-precipitacion de la fase Ni(II) sobre AIMCM-41 y SiMCM-41 a partir de una
solucién homogénea de nitrato de niquel por hidrolisis de la urea a 90 °C. La evolucién de
la curva de pH en funcién del tiempo de DP muestra un comportamiento muy similar a la
de los estudios realizado en la preparacion de catalizadores de Ni/Si0; [23-25]. A medida
que hay una mayor generacién de iones hidroxilos por hidrédlisis de la urea se genera un
incremento de pH alcanzando un valor maximo, y en este punto empieza la formacidn de
un nucleo critico, y la velocidad de consumo de iones hidroxilo es momentaneamente
mayor que los generados por la hidrdlisis de la urea lo que provoca una disminucién del
pH. Posteriormente, el pH se mantiene practicamente constante al formarse un nucleo
estable, equilibrandose la velocidad de consumo de iones hidroxilo con los producidos. El
crecimiento de la fase de Ni(Il) se forma al incidir nicleos pequefios sobre el nicleo
estable. Un andlisis detallado de las curvas de pH contra tiempo permite observar que la
curva de pH para las muestras Ni/SIMCM-4 se desplazan a un menor tiempo de DP y
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disminuyen ligeramente con respecto a los de las muestra Ni/AIMCM-41, La unica
diferencia entre las muestras es la presencia del aluminio en la estructura del soporte; es
muy posible que el aluminio puenteado en la red del s6lido retrace la disolucién de 1a silice
de la estructura mesoporosa y, por lo tanto el menor consumo de hidroxilo de 1a solucién
causa mayores valores de pH localmente lo que induciria a la precipitan del hidréxido de
niquel con estructura turboestratica sobre el soporte.
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Figura II1.1. Evolucidn del pH durante la dep6sito-precipitacion de
niquel sobre AIMCM-41 y SiMCM-41.

111.4.2. CAMBIOS DE LAS PROPIEDADES TEXTURALE DE LAS MUESTRAS
Ni/AIMCM-41 Y Ni/SiMCM-41 CON EL TIEMPO DE DP

MCM-41 presenta una isoterma de adsorcidon-desorcion de N; de tipo 1V, con tres
etapas bien definidas en el ciclo de histéresis [40]: (i) un incremento lento de nitrégeno
adsorbido a presiones relativas bajas (0.05-0.27) que corresponde a la adsorcion de N,
sobre las paredes de los poros (monocapa); (ii) un cambio pronunciado de la pendiente a
presiones relativas intermedias (0.25-0.37) indica la condensacion capilar de N, dentro del
mesoporo; (iii) una regidén plana, con una ligera inclinaciéon a presiones relativas altas
(0.37-1) indica la adsorcién de N; en las multicapas de la superficie externa del material
mesoporoso. La Figura I111.2 muestra las isotermas de adsorcidon-desorcion de N; de los
catalizadores Ni/AIMCM-41 obtenidos a diferente tiempo de DP. Los cambios son
evidentes en la rama de desorcién en donde se forma un hombro cuya amplitud se
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incrementa con el tiempo DP. Este comportamiento, de acuerdo a la literatura [26-28]
siguiere la remocién de condensado entre el espacio de placas paralelas con una expulsién
rdpida del nitrégeno, produciendo el hombro en la rama de desorcion. Este tipo de isoterma
es del tipo B [26, 27] o H3 [28]. Los resultados indican la probable formacién de
estructuras laminares en la superficie de MCM-41 (posiblemente filosilicato 1:1 de niquel o
hidréxido de niquel con estructura turboestratica). Por otro lado, el punto de inflexién en
P/Py = 0.25 en el soporte AIMCM-41, caracteristico de los materiales mesoporosos,
desaparece después de un tiempo de DP de 2 h, lo que indica un cambio de la estructura
mesoporosa del material. Este fendmeno puede estar asociado a la disolucién parcial de la
silice de las paredes de los poros del soporte debido probablemente a la formacion del
filosilicato 1:1 de niquel. También se observan cambios en el didmetro de poro durante el
proceso de DP en la muestras Ni/AIMCM-41-1 disminuyendo ligeramente y en los
catalizadores NiI/AIMCM-41-2, Ni/AIMCM-41-3 y Ni/AIMCM-41-4 aumenta. Estos
resultados posiblemente sean esperados puesto que a mayor tiempo de DP el niquel puede
ser soportado en las paredes del poro o haya una destruccién parcial de la estructura
mesoporosa original, causando la formacidn de una nueva fase con poros mas grande.
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I’lgura 11, 2 Isotermas de adsorcién-desorcién de N, (a) AIMCM-41; (b) Ni/AIMCM-41-1;
C © 7 (e) NI/AIMCM-41-2; (d) Ni/AIMCM-41-3; (e) NI/AIMCM-41-4,
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La Figura II1.3 presenta la variacién del volumen de poro en funcién del didmetro
de poro del soporte. AIMCM-41 y los catalizadores obtenidos a diferente tiempo de DP.
Conforme se incrementa el tiempo de DP el volumen adsorbido disminuye y el didmetro de

poro se desplaza hacia valores mayores.-
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Figura 111.3. Volumen de poro en funcién del didmetro de poro de soporte y catalizadores:
(a) AIMCM-41; (b) Ni/AIMCM-41-1; (c) Ni/AIMCM-41-2; (d) Ni/AIMCM-

41-3; () Ni/AIMCM-41-4.
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La Figura II1.4 muestra las isotermas de adsorcién-desorcion de N, de las muestras
SiMCM-41, Ni/SiIMCM-411 y Ni/SIMCM-412. Al comparar el ciclo de histéresis con el de
la Figura III.3 se observa un comportamiento similar, sin embargo, el hombro es mas
intenso debido a la mayor cantidad de la fase Ni(II) soportada mientras que el didmetro de
poro cambia a valores mayores.
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Figura I11.4. Isotermas de adsorcién-desorcién de las muestras (a) SIMCM-41;
(b) Ni/SiIMCM-41-1; (c) Ni/SIMCM-41-2.
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La Figura IIL.5 presenta-las isolermas de adsorcién desorcién del filosilicato 1:1 de
niquel sintetizado a 150 °C. El ciclo de histéresis es del tipo B 0 H3 ¥ presenta un hombro
caracteristico de las estructuras laminares. La desorcién del nitrégeno seria stibita ya que la
distancia entre las l4minas es aproximadamente 30 A, valor que coincide la literatura [45].

El area especifica calculada tomando como referencia el 4rea del filosilicato 1:1 de
niquel y la variacién de la carga metalica de los catalizadores en funcién del tiempo de DP
indican que no se tiene pérdida del 4rea superficial ya que los valores calculados son muy
cercanos aquellos determinados por el método BET, tomando como base de célculo un
gramo de soporte (AIMCM-41 y SiMCM-41) lo que indica que la pérdida de 4rea se debe a
la concentracion de las fases de Ni(II) soportadas. La Tabla II1.1 Muestra los resultados del

célculo (apéndice B2)
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Figura IIL5. Isotermas de adsorcién-desorcién y diametro de poro del 1:1 filosilicato
de niquel sintetizado a 150 °C
Tabla I1I.1 Propiedades texturales de los soportes y catalizadores preparados.
Ad = Adsorcién Al Ni/AIMCM-41 Si Ni/SiMCM-
De = Desorcién MCM- MCM- 41
41 41

Tiempo de DP 1 2 3 4 1 2
Ni % peso 4.8 12.3 19.1 22.6 6.6 | 12.8
Area superficial, m’.g”’ 1012 788 [ 651.4[ 557 | 537 1050 | 637 | 538
Area calculada m®g'® 911 964 | 943 | 1072 987 | 984
Diametro de poro, A 32.0 31.5 42,3 | 442 | 47.1 27.0 35.5 | 38.9
Vol. de poro de Ad, cm”.g” 1.15 ]0.75 0.79 | 0.70 | 0.67 0.881 | 0.57 | 0.52
Vol. de poro de De, cm’.g”' 1.18 [0.77 0.78 | 0.74 10.70 0.906 | 0.62 | 0.58

© Calculo por gramo de soporte asumiendo que la cantidad de 1:1 filosilicato e hidréxido de niquel se
encuentran en la proporcién estimada a partir de la deconvolucién de los termogramas de TPR (ver

anexo 2).
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111.4.3. DIFRACCION DE RAYOS-X (XRD) DE LAS MUESTRAS AIMCM-41 Y
SiMCM-41 A DIFERENTE TIEMPO DE DP TR

I11.4.3.1, DIFRACTOGRAMAS EN ANGULO BAJO (= 10< 26< 6°)

De acuerdo a la literatura [1, 2], MCM-41 presenta cuatro reflexiones en la regién djgp
=39.8 A, dijo =229 A, dao = 19.8 A y dy;o = 14.9 A. Kresge y sus colaboradores [1, 2]
asignaron estos picos a unidades de celda hexagonal a, ~ (2d,,, /\/3—) que representan el
arreglo uniforme de los poros caracteristicos de la MCM-41. Dado que el orden lo da el
arreglo hexagonal poroso, la posicion de las reflexiones no varia en funcién del diametro.
Los parametros experimentales de celda y la distancia interplanar de los soportes AIMCM-
41 y SIMCM-41 son presentados en la Tabla II1.2.

Tabla II1.2 Resultados de los difractogramas obtenidos por XDR de los soportes AIMCM-
41 y SiMCM-41 calcinadas.

Muestra Rel. molar dioo di1o dago Celda Espesor de
calcinadas SiOy/ A A A unitaria  pared, (A)
Al;O3 ap, A to = ap-d
AIMCM-41 75 37.8 20.39 17.68 44.5 12.5
SiMCM-41 oc 38.85 21.46 18.55 46.0 17.9

- La Figura II1.6 muestra los difractogramas en angulo bajo del soporte AIMCM-41 y
catalizadores Ni/AIMCM-41 obtenidas con tiempos de DP de 1 a 4 horas. En esta figura se
puede apreciar, una pérdida del ordenamiento hexagonal de los catalizadores con el
incremento del tiempo de DP ya que la intensidad de los picos correspondientes a las
reflexiones djgp =37.8 A, dj;p = 20.39 A y dyyp - 17.66 A disminuye o practicamente
desaparece. Estos resultados muestran claramente, que ocurre un deterioro en el orden del
arreglo poroso probablemente debido al consumo del SiO; de las paredes para la formacién
de los hidrosilicatos de niquel en el soporte.
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Figura II1.6. Difractograma obtenido en angulo bajo de las muestras (a) AIMCM-41; (b) Ni/MCM
’ 41-1; (c) Ni/AIMCM-41-2; (d) Ni/AIMCM-41-3; (e) Ni/AIMCM-41-4,
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La Figura IIL7 presenta el difractograma:del soporte SiMCM-41 y las muestras
Ni/SIMCM-41 con tiempo de DP de 1 y 2 h. Al comparar los difractogramas de los
catalizadores Ni/AIMCM-41-1 y Ni/SiMCM-41-2 con el mismo tiempo de DP (1 y 2 h), se
observa que el deterioro del ordenamiento es mas severo en los catalizadores Ni/SiMCM-
41-1 y Ni/SiMCM-41-2 debido probablemente a que la presencia del aluminio en la red
forma una estructura mas estable lo que retarda el proceso de disolucién de la silice para la

formacién de filosilicato 1:1 de niquel.
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Figura III.7. Patrén de difraccién DRX en angulo bajo de las muestras:
(a) SIMCM-41; (b) Ni/SIMCM-411; (c) Ni/SIMCM-412.

111.4.3.2. DIFRACTOGRAMAS EN EL INTERVALO (* 0<26a<70°)

Figura III. 8 muestra los difractogramas de las muestras AIMCM-41 y Ni/AIMCM-
41 obtenidas a tiempo de DP de 1 a 4 h. El soporte presentan unicamente un pico amplio
asignado a silice amorfa [42] en el intervalo de 20 = 15-35° con una distancia interplanar de
4,08 A. En el catalizador Ni/AIMCM-41 obtenido a diferente tiempo de DP muestra dos
nuevas reflexiones en 20 = 33.87 y 60.209° con distancias interplanares de 2.644 y 1.536 A
respectivamente. También se puede apreciar que a medida que se incrementa el tiempo de
DP, en la muestra Ni/AIMCM-414, aparece un pico amplio en 26 = 12.4° con distancia
interplanar = 7.115 A y otro en 26 = 23.38° con distancia interplanar d = 3.8 A. Estos
picos se han atribuido a las reflexiones 001 del hidréxido de niquel (Figura 11.1) y 002 del
filosilicato 1:1 de niquel pobremente cristalizado [42]. Esta 1ltima reflexion es perceptible
en el filosilicato 1:1 de niquel sintetizado a 25 y 150 °C (Figura I1.3). Asi pues, el patrén
de difraccién indica que las muestras Ni/AIMCM-41 se tiene una mezcla de hidréxido de

niquel «c-Ni(OH); y filosilicato 1:1 de niquel mal cristalizado.

La Figura II1.9 muestra los difractogramas equivalentes a los anteriores pero para las
muestras sin aluminio. Se observa que en los difractogramas de las muestras Ni/SiMCM-
411 y Ni/SiIMCM-412 aparecen nuevamente los picos asimétricos mencionados en 26 = 34
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y. 60° con distancias interplanares de 2.6 y 1.54 A, atribuidas tanto a las reflexiones
bidimensionales 10 y 11 del hidréxido de niquel turboestréticastratico [42] (Figura I1.2); asi
como a las reflexiones 13-20 y 06-33 del filosilicato 1:1 de niquel [42] (Figura I1.4).

La intensidad de las reflexiones es mayor que en las de Ni/SIMCM-41, que en las
muestras con aluminio Ni/AIMCM-41. Esto apoya la idea de que la presencia del aluminio
en la estructura del material retarda la disolucién de la silice por lo tanto la formacién de
los hidrosilicatos de niquel.

l ™ =50
© el
I [ © © I &
- w
| ~ e -
s
o <
. S ©w
2 o B
"3 d N
S W p
g \ 2 ©
) 3
B c =
c
S o 2
c £ > )
b L
Y ._La —

AL SN R At SN NN S SN S N SRS S S
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20, (grados)

Figura 111.9. Difractograma obtenido para las muestras (a) AIMCM-41; (b) Ni/AIMCM-41-1

(c) Ni/AIMCM-41-2; (d) Nif/AIMCM-41-3; (e) Ni/AIMCM-41-4,
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Figura 1I1.10. Difractograma obtenido para las muestras (a) SIMCM-41; (b) Ni/SiMCM-41-1;
(c) Ni/SIMCM-412.
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‘111.4.4., REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA DE LAS MUESTRAS
NI/AIMCM-41 y Ni/SiIMCM-41

Mediante esta técnica es posible obtener informacién de las fases de Ni(Il)
reducibles haciendo una comparacién con patrones y datos de la literatura, presentes en un
material sélido. La Figura III. 11 exhibe los perfiles de TPR de las muestras Ni/AIMCM-41
obtenidos a diferente tiempo DP. Todos los termogramas presentan un pico asimétrico en
391 °C que corresponde a la reduccion del hidréxido de niquel turboestratico [45] y dos
picos mds en 489 y 566 °C asignados a la reduccién del filosilicato 1:1 de niquel [36, 42,
45]. Con el incremento del tiempo de DP los dos ultimos picos se desplazan a mayor
temperatura probablemente por una mayor cristalinidad del filosilicato 1:1 de niquel. Al
llevar acabo la deconvoluciéon de los termogramas para separar las contribuciones del
hidréxido y del filosilicato 1:1 de niquel se observa que el area correspondiente al
hidréxido de niquel se incrementa de 20 al 34 % con el tiempo de DP. En la Figura III. 11
se muestra los perfiles TPR de las muestras Ni/SIMCM-41-1 y Ni/SIMCM-41-2, Las
muestras presentan un pequefio hombro a 386 °C asignado a hidréxido de niquel, el valor
de area bajo la curva correspondiente a este hombro es del 8 % por lo que se infiere que
posiblemente que el mecanismo de disolucion de la silice tiene un comportamiento més
similar a los catalizadores de niquel soportados en silice de alta area ya que la fase de Ni(II)
es principalmente filosilicato 1:1 de niquel. También se puede observar un pico amplio
aproximadamente en 476 °C y un hombro asimétrico aproximadamente en 578 °C atribuido
al filosilicato 1:1 de niquel. A medida que se incrementa el tiempo de DP los picos se
desplazan a mayor temperatura. Al comparar las deconvoluciones de los termogramas de
los catalizadores Ni/AIMCM-41-1, Ni/AIMCM-41-2 (Figura III. 12 a y ¢) con los de
Ni/SiMCM-41-1, Ni/SIMCM-41-2 (Figura III. 12 b y d) se observa que el area asignada
para el hidroxido de niquel es mayor para los primeros (24 contra 8 %). De hecho, el
resultado esta de acuerdo con la hipétesis de que el aluminio retarda la disolucién de la
silice, ya que de esta manera en las muestras con aluminio los grupos hidroxilo producidos
por la hidrélisis de la urea reaccionan con el niquel en la solucién formando una mayor
cantidad de Ni(OH); por lo que el aluminio tiene un efecto importante en el tipo de fase de

Ni(II) soportada.
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Figura II1.11, Perfiles TPR de las muestras (a) Ni/AIMCM-41-1; (b) Ni/AIMCM-41-2;
(c) Ni/AIMCM-41-3; (d) NIVTAIMCM-41-4.
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Figura I11.12. Deconvolucién de los picos de reduccidn de las muestras: (a) NifAIMCM-41-1; (b)
Ni/SiMCM-41-1; (c) Ni/AIMCM-41-2; (d) Ni/SiMCM-412
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En resumen, la reduccién a temperatura programada (TPR) revela:

¥ La presencia en todos los catalizadores Ni/AIMCM-41, de una fase soportada del tipo
hidréxido de niquel con estructura turboestratica el que reduce en 298-391 °C.

¥ La presencia mayoritaria de una fase de Ni(II) del tipo filosilicato 1:1 de niquel, a la
que corresponde de 66 al 76 % del édrea de los picos de reduccién.

¥ Que la presencia del aluminio en la estructura del material tiene dos efectos
importantes: (i) retarda el proceso de disolucion de la silice originando un aumento en
la proporcién del hidréxido de niquel con estructura turboestratica; (ii) provoca una
interaccion mas fuerte metal-soporte desplazando los picos de reduccién del filosilicato
1:1 de niquel a temperaturas mayores.

I11.4.5. ESPECTROSCOPIA IR PARA SOPORTES AIMCM-41, SIMCM-41Y

CATALIZADORES Ni/AIMCM-41 Y Ni/SiMCM-41 OBTENIDAS A —

DIFERENTE TIEMPO DE DP

111.4.5.1 REGION DE GRUPQOS HIDROXILO.

El analisis del espectro infrarrojo en la region de hidroxilo, puede aportar informacion
valiosa sobre la naturaleza de las fases presentes, ya que cada fase presenta diferencia en la
frecuencia de vibraciéon de sus grupos OH caracteristicos. También, puede obtener
informacion por las perturbaciones que sufren los grupos hidroxilo del soporie al
interaccionar con las fases soportadas. La Figura I11. 13 presenta el espectro IR en la region
de los grupos hidroxilo del soporte AIMCM-41 y Ni/AIMCM-41 obtenida con tiempo de
DP de 1 a 4 h, después de scr evacuadas a 350 °C. El espectro de Ni/AIMCM-41 presenta
un pico intenso a 3742 cm’! que corresponde a los grupos silanoles libres (sitios aislados o
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particulas terminales). A medida que se incrementa el tiempo de DP la intensidad de la
banda a 3742 cm™ disminuye y aparecen dos nuevas bandas: una aguada aproximadamente
3732 cm™ y otra mas pequefia a 3702 cm’'. La primera puede ser asignada a los grupos
silanoles localizados dentro de los poros de la estructura mesoporosa (silanoles que
interactiian a través de enlaces de hidrégeno) mientras que la segunda (3702 cm™), de
acuerdo a lo reportado en la literatura [33] puede ser asignada a defecto de los grupos
silanoles 0 a mesoporos de bajo diametro. Aparentemente, estos defectos podrian resultar
de la destruccidn que ocurre sobre Si-O-Al o Si-O-Si en la estructura mesoporosa durante
la DP o bien a defectos estructurales provocados por el niquel. También en la Figura 111.14
se puede observar una banda amplia a 3637 cm™ la que a mayores tiempos de DP (= 3h) se
desdobla en una banda con dos maximos localizados a 3647 y 3630 cm™ estas bandas
corresponden al 1:1 y filosilicato 2:1 de niquel [29, 34]). Hasta hora es la primera vez que se
hace mencién del filosilicato 2:1 de niquel como otra fase més soportada en AIMCM-41 ya
que ha sido detectado solamente por esta técnica.

58
38
AN

Absorbancia (u. a.)

3500 3000

; Numero de Onda (cm™)
Figura I11.13. Espectrd IR de las muestras (a) AIMCM-41; (b) NITAIMCM-41-1;
(c) Ni/AIMCM-41-2; (d) Ni/AIMCM-41-3; () Ni’/AIMCM-41-4,

4000

En la Figura IIL. 14 se presenta el espectro IR del soporte SIMCM-41 y las muestras
Ni/SiMCM-411 y Ni/SiMCM-412 después evacuarlas a 300 °C. El soporte SIMCM-41
presenta dos bandas, una a 3742 cm™ la que disminuye su intensidad con el incremento del
tiempo de DP y otra banda amplia a 3674 cm™ la que desarrolla dos méximos a 3647 y
3629 cm’' los que son mas intensos que Ni/AIMCM-41 asignados al 1:1 y filosilicato 2:1
de niquel [29, 34].
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F igura II1.14; Espectro IR de las muestras (a) SIMCM-41; (b) Ni/SiMCM-41-1;
(c) Ni/SIMCM-41-2 evacuadas a 300 °C.

1.4.5.2 REGION FUNDAMENTAL.

Para confirmar la presencia de los filosilicatos de niquel en las muestras es necesario
analizar el espectro IR en la regién fundamental, donde aparecen las vibraciones
correspondientes 8(OH) y v(S8i-O). Tipicamente, las bandas de vibracion para 8(OH) del
hidréxido de niquel aparecen en el rango 620-654 cm™, dependiendo del grado de
cristalizacién de las fases de Ni(11) soportadas [46]. En contraste, la vibracion Soy asociada
al filosilicato 1:1 de niquel aparece en 670 cm’. Existen otras bandas caracteristicas del
filosilicato 1:1 de niquel en el intervalo de 1000-1040 cm™ y son asignadas a las

vibraciones de estiramiento Js;.04 [29, 34].

La Figura IIl. 15 muestra el espectro IR de las muestras Ni/AIMCM-41 obtenidas en
pastilla con KBr en el rango 450-2500 cm’™'. La muestra Ni/AIMCM-41-1 exhibe un
espectro similar al soporte puro. En las muestras con tiempos de DP = de 2 h aparecen dos
nuevas bandas a 639 y 671 cm™ asignadas al hidréxido de niquel turboestratico y al
filosilicato 1:1 de niquel respectivamente. La banda vou a 800 cm’ es caracteristica del
silicio en la red, disminuye drasticamente con el incremento del tiempo de DP.
Adicionalmente, hay un hombro en 1005 cm el que es mas evidente con el incremento del
tiempo de DP, y que no deja la menor duda de la presencia del filosilicato 1:1 de niquel. La
banda en el soporte a 1077 cm’! asignada a la vibracién de estiramiento 8s;.o desarrolla dos
méximos en 1062 y 1093 cm™ con el incremento del tiempo de DP y son asignadas al
filosilicato 1:1 de niquel pobremente cristalizado [29, 34, 35]. En esta figura también se
observa un banda débil en 2189 cm™, la que es atribuida a la presencia de aniones

isocianato (NCO).
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Figura III.15. Espectro IR del soporte y muestras (a) AIMCM-41; (b) Ni/AIMCM-41-1
(c) NiI/AIMCM-41-2; (d) Ni/AIMCM-41-3; (e) Ni/AIMCM-41-4,

En la Figura IIl. 16 se muestra el espectro IR del soporte SIMCM-41 y las muestras
Ni/SiIMCM-411, Ni/SiMCM-412. El comportamiento es muy similar al de las muestras que
contienen aluminio. Sin embargo, en este caso las bandas correspondientes al hidroxido y
filosilicato 1:1 de niquel aparecen en menor tiempo de DP (1 h) lo que probablemente
indique que el consumo de la silice en la estructura es mas rapido en ausencia del aluminio.

I= 0.2
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Figura I11.16. Espectro IR de las muestras (a) SiIMCM-41; (b) Ni/SiMCM-411; (c) Ni/SiIMCM-412,
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111.4.6 MICROSCOPIA ELECTRONICA
I11.4.6.2. FOTOMICROGRAFIAS DE LAS MUESTRAS SECAS

La Figura II.17 presenta las iméagenes de las muestras secas Ni/AIMCM-41 en
funcién del tiempo de DP. Se puede observar la formacién de filamentos cuya poblacién se
incrementan con el tiempo de DP. Este tipo de filamentos estan reportados en la literatura
como filosilicato 1:1 de niquel tipo nepouite [32, 36].

Figura I11.17. Micrografia de las muestras: (a) NVAIMCM-41-1; (b) Ni/AIMCM-41-2; (c)
Ni/AIMCM-41-3; (d) NIV/AIMCM-41-4.

Las imdagenes de las muestras Ni/AIMCM-41 obtenidas a diferente tiempo de DP
reducidas sin calcinar se muestran en la Figura I11.18. Se puede observa que el tamafio de
las particulas de niquel metalico tienen una distribuciéon homogénea. Sin embargo, el
tamafio promedio de las particulas de niquel reducido se incrementa con el tiempo de DP
debido a la mayor concentracién de hidroxido de niquel soportado [29].
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Figura 111.18. l'otomlcrografas de las particulas de niquel para las muestras: (a) NiI/AIMCM-41-1;
(b) NiI/AIMCM-41-2; (c) Ni/AIMCM-41-3; (d) NI/AIMCM-41-4.

En la secuencia de imagenes a-d se observa como las particulas de niquel metélico
surgen de las estructuras filamentosas laminares, lo que indica que posiblemente bajo las
condiciones a las que efectud la activacion de los catalizadores no se logré 100 % de

reduccion.

La Figura I11.19 exhibe los histogramas de Ni/AIMCM-41 obtenidas en funcién del
tiempo de DP. Se observa que para la muestra Ni/AIMCM-41-1 el intervalo de tamafio de
particula de niquel es de 10 a 83 A, con un didmetro promedio de 35 A. Al aumentar el
tiempo de DP las particulas de niquel crecen entre 20 y 110 A, con didmetro promedio de
las particulas metalicas de 44, 49 y 54 A para las muestras Ni/AIMCM-41-2, Ni/AIMCM-
41-3 y Ni/AIMCM-41-4 respectivamente, debido a la mayor cantidad de hidréxido de
niquel turboestratico soportado. Considerando las areas bajo las curvas de los picos de
reducciéon de TPR de las muestras Ni/AIMCM-41 obtenidas a diferente tiempo de DP, la
cantidad de hidréxido de niquel es 24, 26, 28 y 34 % para los tiemposde DP de 1,2,3y 4

h.
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Figura I11.19. Histogramas de las particulas de niquel de las muestras reducidas sin calcinacién: (a)
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Ni/AIMCM-41-1; (b) NI/AIMCM-41-2; (c) Ni/AIMCM-41-3; (d) Ni/AIMCM-41-4.
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La Figura I11.20 muestra los histogramas de los catalizadores Ni/SIMCM-411 y
Ni/SiMCM-412. Se puede observar que el tamafio promedio de las particulas de niquel es =
menor que las muestras Ni/AIMCM-41 obtenidas con tiempos de DP 1 y 2 h. El menor |TO
tamario de particula probablemente se debe a que la cantidad de hidréxido de niquel con g2
estructura turboestratica es menor que las muestras Ni/AIMCM-41, ya que los valores del E{__g
drea determinados a partir de los picos de reduccion de TPR es del 8 contra 24 %. El [E—
porcentaje de distribucidon de tamafio de particula de niquel metalico tiene un

—y

FALLA DE OR

comportamiento muy parecido al reportado por Burattin y Louis [38] sobre los
catalizadores de Ni/SiO; soportados en silice de alta area superficial.
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Figura 111.20. Histogramas de las muestras reducidas sin calcinar (a) Ni/SIMCM-41-1; (b)
Ni/SIMCM-41-2.
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111.8. DISCUSION DE RESULTADOS.

Los catalizadores Ni/SiIMCM-41 y Ni/AIMCM-41 muestran una curva de evolucién de
pH que presenta un comportamiento muy similar a los estudios realizados en catalizadores
soportados sobre silice de alta area superficial [23-29] es decir presentan una nucleacion y
crecimiento del precursor idnico sobre la superficie de la MCM-41 mediante la hidrdlisis de
la urea. La evolucidn de la curva de pH de las muestras de Ni/SIMCM-41 esta ligeramente
debajo de la curva de las muestras Ni/AIMCM-41 debido, posiblemente, a que aluminio
retarda la disolucion de la silice y favorece la reaccion de polimerizacion Ni-Ni,
conduciendo a la formacién de hidréxido del niquel, ya que el menor consumo de los iones
hidroxilo hace que se incrementen localmente los valores de pH. Lo anterior explicaria la
menor carga metdlica de las muestras Ni/AIMCM-41 con respecto a las muestras
Ni/SiMCM-41 para el mismo tiempo de DP.

Las isotermas de adsorcién-desorcién de N; del tipo IV son tipicas de los materiales
mesoporosos como SiMCM-41. Al depositar niquel sobre AIMCM-41 y SiMCM-41
aparece un hombro en la rama de desorcidn que incrementa su intensidad con el tiempo de
DP. Este hombro es caracteristico de la desorcién subita del nitrégeno en estructuras
laminares [26-28], por lo que probablemente se haya formado el filosilicato 1:1 of/y
hidréxido de niquel turboestratico sobre los soportes. La pérdida de la pendiente a presiones
relativas intermedias (0.25-0.37) indica que la condensacién capilar de N; dentro del
mesoporo es pequefila o que ya no se lleva a cabo por la pérdida del ordenamiento
hexagonal cilindrico de los poros. La disminucién del area especifica es debida a la
concentracion de las fases de Ni(Il) (filosilicato 1:1 o/y hidroxido de niquel) soportadas
sobre AIMCM-41 y SiMCM-41.

Los difractogramas a angulo bajo de las muestras Ni/AIMCM-41 y Ni/SIMCM-41
confirman la pérdida del arreglo hexagonal de los poros cilindricos de las muestras con
tiempos de DP mayores 1 h y estd pérdida es mas ripida en el niquel soportado sobre
SiMCM-41, puesto que después 1 h de DP se pierde el orden en la estructura. Los
difractogramas (0<20<70) muestran claramente dos nuevas picos atribuidos a la reflexiones
(001) del hidréxido de niquel! (Figura IIL.1) y (002) del filosilicato 1:1 de niquel
pobremente cristalizado, {30, 31, 34] lo que se confirma por las reflexiones del compuesto
patrén del filosilicato 1:1 de niquel sintetizado a 25 y 150 °C (Figura I1.3).

La evolucién de los perfiles de TPR indica que se tienen dos fases de Ni(Il)
soportadas: hidréxido de niquel con estructura turboestritica que reduce a menor
temperatura y filosilicato 1:1 de niquel que presenta dos picos de reduccion, desplazandose
hacia una mayor temperatura puesto que forma un compuesto mas cristalino. Al realizar la
deconvoluciéon de los picos de reduccion en las muestras Ni/AIMCM-41, el pico
correspondiente al hidroxido de niquel representa un area bajo la curva del 20 al 34 % del
area total. Las deconvoluciones también permitieron concluir que el aluminio tiene un
efecto importante en el tipo de fase de Ni(II) soportada, debido al comportamiento similar
al de los catalizadores soportados sobre silice de baja area [25, 29]. Sin embargo, €l area
correspondiente al hidroxido de niquel en las muestras Ni/SiMCM-411 y Ni/SIMCM-412
es del 7 y 8 % respectivamente. El aluminio también afecta la interaccion metal-soporte,
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pueéto que las muestras Ni/AIMCM-41 se rediicen a mayor temperatura con respecto a las
muestras Ni/SiMCM-41.

Los espectros IR en la regién de los grupos OH de las muestras evacuadas a 300 °C
muestran que la fase de Ni(II) soportada corresponde filosilicato 1:1 de niquel, asignado en
3647 cm’'. Sin embargo, en la muestras Ni/SIMCM-41 las fases son una mezcla de
ﬁ]osmcato 1:1 y 2:1 de niquel debido a la presencia de dos maximos definidos en 3647 y
3629 cm’ respectlvamente [35]. En la regién fundamental del espectro IR en Ni/AIMCM-
41 y Ni/SiMCM-41 son evidentes 1as bandas caracteristicas de hidréxido del mque] por la
presencia de la banda en 639 cm™ y del filosilicato 1:1 de niquel por la presencia de un
hombro en 1048 y 1005 cm™' [29, 34] (Figuras 1.2 y 4), ademas de dos nuevas bandas en
670 y 664 cm’' respectivamente para las muestras con tiempo de DP > 2 h. Los grupos
silanol presentes en la superficie de MCM-41 estan implicados en la interaccion entre la
fase de NI(H) y la silice (disminucién de la intensidad y perturbacién de la banda 1077 cm™!
a 969 cm™) y esta interaccion conduce a la formacién de hidrosilicatos de niquel.

111.8 CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados obtenidos a partir de las diferentes técnicas de
caracterizacion de las muestras Ni/AIMCM-41 y Ni/SiMCM-41 sintetizadas por depdsito-
precipitacion a través de la hidrélisis de la urea, se concluye lo siguiente:

1. La evolucion de la curva de pH en las muestras Ni/AIMCM-41 y Ni/SiIMCM-41
indica que los grupos hidroxilo fueron consumidos durante el proceso, por lo que es
probable la formacién de los hidrosilicatos de niquel sobre el soporte. Por otro lado,
los valores de pH de las muestras Ni/SIMCM-41 esta por debajo de los valores de
pH de las muestras Ni/AIMCM-41 por lo que es factible que el aluminio presente en
la estructura retarde la disolucion de la silice e incremente la concentracién de iones
hidroxilo en la solucién, lo que favorece la reaccidon de polimerizacidon de Ni-OH-
Ni, formando el hidréxido de niquel turboestratico.

2. Se pueden soportar altas cargas metalicas de niquel (>20 % peso) sobre las
estructuras mesoporosas MCM-41. Sin embargo, hay una pérdida del ordenamiento
hexagonal de los poros cilindricos. Es factible preservar el orden hexagonal de los
poros hasta un limite concentracidn de niquel inferior al 4.8 % en peso.

3. La fase de Ni(II) soportada sobre AIMCM-41 es una mezcla de hidréxido de niquel
con estructura turboestratica y filosilicato 1:1 de niquel con una mayor proporcién
de esta ultimas especie Ni(Il), la que representa del 66 al 80 % del area total, de
acuerdo a los resultados de la deconvolucién de los picos de reduccién de los
perfiles de TPR de las mucstras Ni/AIMCM-41 obtenidas con tiempo DP de 1, 2, 3
y 4 h. En los catalizadores Ni/SIMCM-41-1 y Ni/SIMCM-41-2 ¢l érea
correspondiente al hidroxido de niquel de los picos de reduccién es 8 %, la cual no
se incrementa con el tiempo de DP.
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4. Las fotomicrografias muestran claramente la formacién de estructuras’ filamentosas
laminares, las que son reportadas en la literatura como filosilicato 1:1 de niquel tipo
nepouite. Estas estructuras se incrementan a mayor tiempo de DP.

5. El didmetro promedio de las particulas de niquel de las muestras Ni/AIMCM-41
varia de 35 a 54 A. El incremento del tamafio de las particulas de niquel soportadas
se debe a la mayor cantidad de hidréxido de niquel presente en los catalizadores con
el tiempo de DP. Sin embargo, en los catalizadores Ni/SIMCM-41 el tamafio de
particula es entre 32 y 34 A, valores muy similares a los obtenidos en catalizadores
de Ni/SiO; soportados en silice de alta area esécifica extensamente estudiados.

TESIS CON |
FALLA DE QRIGEN

114




111.9. BIBLIOGRAFIA.

SRR RENES

S P ®N

12,

13.
14,

15.
16.
17.1.
18.
19.
20.
21.
22. 1.
23.

24.

25.
26.1.
27.
28.
29.

30.
31.

H. Yang. A. Kuperman, N. Coombs, Nature, 370, 703, (1996)

D. Brunel, A.C. Blanc, A. Galammeau, F. Fajula, Catal. Today 73, 139 (2002)

M. J. Climent, A, Corma, R. Guil-Ldpez, S. Iborra, J. Primo, J. Catal. 175, 70 (1998)
A. Corma, A. Martinez, V. Martinez-Soria, J. Catal. 169, 480 (1997)

K-Che. Park, D-J. Yim, S-K Thm, Catal. Today 74, 281 (2002)

A. Wang, Y. Wang, T. Kabe, Y. Chen, A. Ishihara, W. Qian, J. Caral. 199, 19 (2001),
A. Corma, A. Martinez, V. Martinez-Soria, J. B. Montén, J. Catal, 153, 25 (1995).

T. Halachev, R. Nava, L. Dimitrov, Appl. Catal. A: General 169, 111 (1998)

Y. Yue, Y. Sun, Q. Zu, Z. Gao, 4ppl. Catal. A: General 175, 131 (1998)

. T. Klimova, J. Ramirez, M. Calderén, J.M. Dominguez, Stud Surf. Sci. Catal. 117 493,

(1998).

. T. F. Digna, K. M. Keville, M. E. Landis, D. O. Marlet, D. N. Mazzone, Mob11 01]

Corporation, US Patent 5,183,557.
M. R. Apelian, T. F. Digna, D. O. Marlet, D. N. Mazzone, Mobil Oil Corporat1 'n US

Patent 5,227,353.

S. S. Shih, Mobil Oil Corporation, US Patent 5,344,553, - = -
N. A. Bhore, 1. D. Johnson, K. M. Keville, Q. N. Le, G. H. Yokomlzo-
Corporation, US Patent 5,260501. A
U. Junges, S. Disser, G. Schmid, F. Schiith, Stud. Surf. Sci. Catal 117 391 (1998)
A. P6ppl, M. Hartmann, L. Kevan, Stud. Surf. Sci. Catal., 101, 801 (1996).

J. S. Beck, C. T.-W Chu, 1. D. Jonson, C. T. Kresge, M. E. Leonowicz, W.J. Roth, J.C.

Vartuli, WO 91/1139, Appi.: Mobil Qil Corporation.
G. R. Meima, B. G. Dekker, A. J. van Dillen, J. W. Geus, J. E. Bongaarts, F. R. van
Buren, K. Delcour, J. M. Wigman, Stud. Surf. Sci. Catal. 31, 83 (1987)

P. J. van den Brink, A. Scholten, A. van Wageningen, M. D. A, Lamers, A. J. van

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Dillen, J.W. Geus, Stud. Surf. Sci. Catal., 63, 527 (1991)

J. D. Lensveld, J. G. Mesu, A. J. van Dillen, P. de Jong Krijn, Microporous, Mater.,
44-45, 401 (2001).

R. Ryoo, J, M. Kim, J. Phys. Chem. B, 101, 317 (1997).

J. W. Geus, Dutch Patent Applications, 6705,259 (1967) and 6813,236 (1968)

I. W. Geus, Preparation of Catalysts Iil, Stud. Surf. Sci. Catal., 16, G. Poncelet, P.
Grange, P. A. Jacobs Eds., Elsevier, Amsterdam, p 1-33 (1983).

L. A. M. Hermans, J. W. Geus, Preparation of Catalysts II, Stud. Surf. Sci. Catal., 3, B.
Delmon, P. Grange, P.A. Jacobs, G. Poncelet, Eds., Elsevier, Amsterdam, p 113-130

(1979)
P. Burattin, M. Che, C. Louis, J. Phys. Chem., B 102, 2722 (1998)

J. M. Thomas, W. J. Thomas, Principles and Practices of Heterogeneous Catalysis;
Wiley-VCH Weinheim 258-318 (1997).

S. J. Gregg, K. S. W Sing, Adsorption, Surface Area and Porosity, Academic Press
Londonand New York 121-194 (1967).

G. Leofanti, M. Padovan, G.Tozzola, B. Venturelli, Catal. Today 41, 207 (1998).
P. Burattin, M. Che, C. Louis, J. Phys. Chem., B 101, 7060-7074 (1997).

H. Modésir, Ph. D. Thesis, Paris-Sud., (1987).

H. Modésir, A. Decarreau, Bull. Minéral, 110, 409 (1987).

115



32. 0. Clause, L. Bonneviot, M, Che, H. Dexpert, J. Catal., 130, 21 (1991),

33. A. Corma, V. Fornés, M. T. Navarro and J. Pérez-Pariente, J. Catal, 148, 569 (1994).

34. M. Kermarec, J. Y. Carriat, P. Burattin, M. Che, J. Phys. Chem., B 98, 12008 (1994).

35. M. W. Urban, “Vibration Spectroscopy of Molecules and Macromolecules on Surface,
John Wiley & Sons, INC. New York (1993).

36.J. W. E. Coenen, Appl. Catal., 75, 193 (1991).

37. B. J. Branton, P. G. Hall, K. S. W. Sing, J. of the Chemical Society, Chemical
Communications 1257-1258 (1993).

38. P. Burattin, M. Che, C. Louis, J. Phys. Chem., B 104, 10485 (2000).

116






CAPITULO 1V

CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS CALCINADAS Ni/HP y NiYMCM-41
E INFLUENCIA DE LA ACTIVACION EN EL TAMANO DE PARTICULA
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IV. 1 INTRODUCCION.

La distribucién y tamafio de las particulas metalicas de los catalizadores activados
(calcinacién y reduccién) depende del soporte, precursores, método utilizado para soportar
la fase activa, de las condiciones de secado, calcinaciéon y reduccién. La fase activa
soportada puede tener diferentes tipos de interaccion con el soporte: débil, media y fuerte.
Como se menciond en los capitulos anteriores, el método de impregnacién conduce a la
interaccion débil metal-soporte por lo que durante las etapas de calcinacién y reduccién los
cristales de 6xidos metalicos tienden a sinterizar o migrar a la superficie externa [1]. Por el
contrario, con el intercambio idnico la interaccion metal-soporte es fuerte, por consiguiente,
se obtienen tamafio pequefio de las particulas metalicas y una distribucion homogénea. El
método de depdsito-precipitacién de niquel sobre SiQO; promueve una interaccién fuerte
metal-soporte lograndose catalizadores metalicos altamente dispersos y tamafio de
particulas entre 27-76 A [2-5]. Este tipo de interaccién permite mantener una mayor
estabilidad catalitica durante el ciclo de operacion [6]. Existen diferentes mecanismos que
explican el fendmeno de sinterizacion de las particulas de niquel en funcién del tipo de fase
de Ni(II) soportada y en gran medida pueden aplicarse a los catalizadores Ni/Hf3,
Ni/AIMCM-41 y Ni/SiMCM-41 obtenidos a diferente tiempo de DP.

En el presente capitulo se hace el seguimiento de la dispersién de la fase activa y la
naturaleza de las especies presentes sobre la superficie de los catalizadores preparados por
el método de DP durante las etapas de calcinacion y reduccion. La caracterizacion de las
muestras Ni/HB y Ni/AIMCM-41 calcinadas y reducidas se llevé a cabo por XRD, XPS, y
TEM. También, se hace una revisién de los mecanismos de sinterizacion propuestos por
Martin {7] y Burattin [8] para dar una explicacién congruente de los resultados obtenidos
sobre el tamafio de las particulas de niquel de las muestras secas y reducidas, asi como las
calcinadasy reducidas.

IV.2 REDUCIBILIDAD DEL Ni(II) SOPORTADO Y MECANISMOQ DE
REDUCCION

En los capitulos anteriores, se concluyé que los catalizadores Ni/Hf} y Ni/AIMCM-
41 secos obtenidos con diferente tiempo de DP, la fase de Ni(II) soportada esta constituida
por una mezcla de hidréxido de niquel con estructura turboestratica y filosilicato 1:1 de
niquel. La deconvolucién de los picos de reduccidn revela que el area bajo la curva del pico
a 402 °C es asignado al hidréxido de niquel y éste se desplaza hacia mayor temperatura
con el tiempo de DP. Por el contrario, en los catalizadores de Ni/SIMCM-41 la fase de
Ni(II) esta constituida practicamente por filosilicato 1:1 de niquel y por el 8% del hidréxido
de niquel, no observiandose un incremento de area con el tiempo de DP. El diametro
promedio de las particulas de niquel en los catalizadores Ni/HB, Ni/AIMCM-41,
determinado por microscopia electrénica de transmisién, es consistente con el incremento
del contenido del hidréxido de niquel en los catalizadores. Este efecto fue reportado por
Burattin [9, 10] en catalizadores Ni/SiO; de baja area superficial. En estos catalizadores la
fase de Ni(ll) soportada estd constituida por una mezcla de hidroxido de niquel y
filosilicato 1:1 de niquel. La débil interaccion metal-soporte que se tiene con el hidroxido
de niquel provoca que haya un incremento del el tamafio de las particulas de niquel
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reducido y, consecuentemente, una pobre dispersién metalica. La descomposicidn térmica
en aire del hidréxido y del filosilicato 1:1 de niquel en una atmoésfera oxidante conduce a la
formacién cristales de NiO los cuales posteriormente se reducen a Ni® para formar el
catalizador metalico. El tamafio de las particulas metalicas y distribucién en funcién de las
fases soportadas probablemente Io expliquen dos mecanismos de reaccion: uno, propuesto
por Martin [7] y el otro, propuesto por Burattin [8]. En ambos mecanismos se describe la
transformacidn de las fases de Ni(II) depositadas a particulas metalicas. La Figura IV.1
muestra el mecanismo de reaccidn propuestos por Martin [7] en este caso la fase de Ni(Il)

es hidréxido de niquel.

Dos dimensiones Tres dimensiones

Particulas de NiO aglomeradas

2 |lento
- Hzo ?
Ni(OH), ——— NiO Ha | 3
Hidroxido 1 rapida + H,
Silice 3

Particulas metalicas

!

Particulas de Ni® aglomeradas

Figura IV.1 Esquema de reducciéon para la formacion de la fase metalica en los catalizadores
Ni/SiO,, propuesto por Martin y col. (fase soportada Hidréxido de niquet).

De acuerdo con Martin [7], si la fase soportada de niquel inicialmente es hidroxido (con

una pequefia porcion de filosilicato) la velocidad de crecimiento de la particula metalica es

. controlada por la etapa 1 (reaccién de deshidratacién). La reaccidn 2, es relativamente

lenta, y es donde se lleva a cabo la sinterizacion de las particulas de NiO favoreciéndose

por la presencia de moléculas de agua obtenidas por la deshidratacién que ocurre a 600 °C.

Las reacciones 3 y 3° implican el cambio del tamano de las particulas metalicas y la
formacién de particulas de Ni® aglomeradas.

La Figura IV.2 muestra el mecanismo de reaccion propuesto por Burattin [8] para el
caso en que la fase de Ni(Il) soportada es una mezcla de hidroxido de niquel y filosilicato

1:1 de niquel.
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Dos dimensiones Tres dimensiones

Ni(OH), 1 rapido 2 lento Particulas de NiO aglomerada
-H,O
NiO 3
+ Ha
SiO
- H2
S 1’ lento 3 \
Ni;Si,O5(OH), Particulas metalicas
1:1 filosilicato Hy 3”
4

Particula de Ni® agiomeradas

Figura IV.2 Esquema de reduccién y formacion de la fase metalica en catalizadores de Ni/SiO,

Este mecanismo incluye la presencia del filosilicato 1:1 de niquel ademas del
hidréxido de niquel. Resulta claro que el tamaifio de las particulas metalicas dependera en
gran medida de los tipos y de la proporcion de las fases de Ni(II) soportadas durante el
proceso de DP y de la manera en que se lleve a cabo la descomposicién de estas fases,
6xido-reduccién o reduccion. En los estudios realizados por Burattin y Louis [9, 10] sobre
los catalizadores de Ni/SiO; de alta area especifica (> 400 m”.g™') aparentemente la ruta de
transformacion sin calcinacion previa es la 3”, ya que no se observa incremento del tamaiio
de las particulas de niquel con el tiempo de DP. Debido a que las fase de Ni(II) soportada
es filosilicato 1:1 de niquel, este caso seria muy similar a los catalizadores de niquel
soportados sobre SiMCM-41. Por el contrario en el caso del niquel soportado sobre la
zeolita-HP} y AIMCM-41, las rutas serian 1, 2 y 3’ dependiendo de la cantidad de hidréxido
de niquel presente y las rutas 3" 0 1’ y 3 para el filosilicato 1:1 de niquel.

1V.3. CARACTERIZACION DE LAS PROPIEDADES DE LAS MUESTRAS
CALCINADAS.

1v.3.1 ESTRUCTURALES

En la Figura IV.3 se muestran los difractogramas de las muestras Ni/Hf calcinadas
a 500 °C durante 24 h con un flujo de oxigeno de 30 mL.min"'. Las reflexiones asignadas al
NiO se dan en la Tabla IV.1. En las muestras Ni/HP se observan un incremento paulatino
de las reflexiones correspondientes al NiO con el tiempo de DP, estas reflexiones estan
localizadas en 20 =37.3, 43.3 y 62.9 ° con distancias interplanares de 2.41, 2.09 y 1.48 A
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respectivamente. Es evidente que para la muestra Ni/Hf31 estas reflexiones no son visibles,
lo que indica que el tamafio de los cristales de NiO es inferior 230 A [11].
200

] 241209 o 148 e
100 A o L

0y
200 1

Inte n;g, i da d, Cs P (u. a)

';'10"20'3'0'40'50'60'70
e i i 26, (grados)
Flgura v3 leractograma de XRD de las muestras Ni/Hf calcinadas: (a) zeolita-Hf3;
*(b) NifHB1; (c) Ni/HB2; (d) Ni/HB3; (e) Ni/Hp4.

No fue posible hacer una comparacién con las muestras reducidas directamente para
dilucidar el mecanismo de descomposicion de las fases de Ni(Il) mas adecuado, ya que
debido a la alta concentracion de niquel metdlico en los catalizadores reducidos, al ponerse
en contacto con la atmdsfera se convierte en especies piroféricas.

Tabla IV.1 Difraccion de rayos-X de NiO [4, 12]

NiO
(hkI) ax) 20
(111) 2.41 37.3
(200) 2.09 43.3
(220) 1.48 62.9
(311) 1.26 76.0

Iv.3.2. PERFILES TPR DE LAS MUESTRAS Ni/Hf CALCINADAS

El 6xido de niquel masivo se caracteriza por tenerr un pico de reduccién a 400 °C
[13]. Cuando el 6xido de niquel tiene una interaccién con el soporte el pico cambia a
mayor temperatura como sucede en los catalizadores de niquel soportados sobre SiO, {2-5,
9, 10, 13]. En la Figura IV.4 se muestran los perfiles TPR de los catalizadores Ni/Hp
previamente calcinados, obtenidos a diferentes tiempos de DP. Los catalizadores Ni/Hf
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presentan dos picos, uno a baja temperatura (503-528 °C) y el otro a alta temperatura (560-
591 °C). Los picos a baja temperatura se asignan a la reduccién de cristales de NiO
provenientes de la descomposicion de la mezcla de hidréxido de niquel con estructura
turboestratica y filosilicato 1:1 de niquel poco cristalino [8]. Los picos a alta temperatura se
asignan a la reduccién de los cristales de NiO provenientes de la descomposicién del
filosilicato 1:1 de niquel mas cristalino o bien a la reduccién de cristales de NiO
encapsulados con una capa de SiO; proveniente de la descomposicion del filosilicato 1:1 de
niquel [17]. El cambio que se observa en la intensidad relativa de los picos indicaria que a
mayor tiempo de DP la cristalizacién del filosilicato 1:1 de niquel se va favoreciendo.

500
400 A
3
- 2 300+
. T
REERIs-1
SV
2 2004
c - B
5 -
o
o~
bu of

100

- r v rvr rr—r v 1 1o r v 1 7
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura, °C

Figura IV.4 Perfiles TPR de las muestras Ni/H[3 obtenidas a diferente tiempo de DP calcinadas
a 500 °C: (a) Ni/HP1; (b) Ni/HB2; (c) Ni/HB3; (d) Ni/Hp4.

IV.3.3. PERFILES TPR DE LAS MUESTRAS Ni/AIMCM-41 y Ni/SiMCM-41

Los perfiles TPR de las muestras Ni/AIMCM-41 y Ni/SIMCM-41 obtenidas a
diferente tiempo de DP se muestra en la Figura IV.6 presentando dos picos, uno a baja
temperatura en el intervalo 510-512 °C y otro pico amplio a alta temperatura, en el
intervalo 574-597 °C. De manera similar a los catalizadores soportados sobre zeolita, el
pico de baja temperatura se asigna a la reduccién de cristales de NiO provenientes de la
descomposicion de una mezcla de hidréxido de niquel y filosilicato 1:1 de niquel
pobremente cristalizado. El pico a alta temperatura se asigna a la reduccién del filosilicato
1:1 de niquel mas cristalizado y més dificil de descomponer.

En la Tabla IV. 2 se muestra el consumo de hidréogeno de los catalizadores
Ni/AIMCM-41 y Ni/SiMCM-41. El mayor consumo de hidrégeno corresponde a los
catalizadores de niquel soportados sobre SiMCM-41 respecto a los catalizadores
Ni/AIMCM-41. Esto se debe posiblemente a la mayor concentracion de niquel y que la fase
de Ni(II) soportada es casi en su totalidad filosilicato 1:1 de niquel, por lo que se tiene un
tamafio mas pequeiio de las particulas metalicas.
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Tabla IV.2 Consumo de hidrégeno de los catalizadores Ni/AIMCM-41 y Ni/SiMCM-41

Catalizador Ni/AIMCM-41-1 | Ni/SIMCM-41-1 | Ni/AIMCM-41-2 | Ni/SiIMCM-41-2
H, consum., pmoles/g 587 880 1600 1747
Calcinado y reducido
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Figura I'V.6 Perfiles TPR de las muestras (a) Ni/AIMCM-41-1; (b) Ni/SIMCM-41-1;
(c) Ni/AIMCM-41-2; (d) Ni/SIMCM-41-2,

IV.3.4. ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS-X (XPS)

Esta técnica proporciona un atractivo método para estudiar la estructura electrénica
superficial del sdlido. El analisis de las muestras oxidadas se realizé en un sistema
ESCA/SAM modelo 560 de Perkin-Elmer equipado con CMA (cylindrical- mirror
analyzer) de doble paso. Para la introduccién de los polvos de catalizadores a la cAmara de
analisis, éstos se colocan sobre un substrato de Indio. La presion de la camara de ultra alto
vacio durante el anélisis fue del orden de 2x10® Torr. El analisis se realizé con y sin
erosién, con la ayuda de un cafion de iones Ar (energia de 4 eV) y una densidad de
corriente de 0.36 pA.cm'z. El tiempo de erosidn fue de 30 min., sobre un area de 5x5 mm,
por lo que el descapado es del orden de 1000 A. Los analisis fueron realizados utilizando
una fuente no monocromatica 1466.6 eV. Para corregir el corrimiento de energia de los
picos de fotoelectrones se tomo como referencia el pico de C 1s, cuya posicidn se considera

en 284.6 eV.

De acuerdo a los estudios de XPS realizados por Vedrine [19] sobre catalizadores de
Ni(OH),, NiO, y Ni? soportados sobre SiO;, $i0,-A1;03, Al;0s, los cuales fueron reducidos
con hidrogeno, la transformacion del filosilicato 1:1 de niquel a NiO soportado sobre silice
amorfa conduce a un incremento en la energia de ionizacién de 0.5-1 eV y también a un
pequeio incremento de Ni(1I) en la amplitud del pico principal y un incremento fuerte en la
amplitud del satélite. También, se observd que la energia de ionizacién puede variar
aproximadamente en 2 eV cuando el flujo del hidrégeno de reduccién disminuye. Por otro
lado, el tipo de interaccidn metal-soporte tiene un efecto importante en la energia de
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ionizacidn y se encontrd que el valor maximo se alcanza para el Ni(OH);, ya que solo hay
una interaccion débil.

En la Tabla IV.2 se muestran los valores de ldsvﬁéfémretjrrc:)'s' XPS de los iones Ni(Il)
determinados por Vedrine [17] para el Nl(OH)z y NxO puros, en: donde se corrobora lo
mencionado en el parrafo anterior. . CRT SHPN L

Tabla I'V.2. Pardmetros XPS de los iones de Nx(II) de compuestos puros de
Ni(OH), y NiO [17]

Ni(OH), NiO
Linea 2p 2pin 2pas 2p1p 2pan
854.0

Ep (£ 0.2) 874.2 856.3 872.5 855.7
AEgy 5.8 5.8 6.8 6.5
Yi 1.3 0.8 1.6 0.9
Yw 2.0 1.8 1.8 1.6
AE;, 17.9 17.9
r 4.1 [ 4.1 4.8 | 4.8

Ey = energia de ionizacién,

AEg = linea de separacidn del satélite primario

Yi = relacion de picos satélite/pico primario para la intensidad TESIS CON’

Yw

AEzp = 2pi1/2-2p3s; separacion
r = amplitud de la altura media del pico

= relacion de picos satélite/pico primario para amplitud
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En la Figura IV.6 se muestran los picos y la deconvolucién con la que se calcularon los
parametros XPS para determinar las fases de NiO soportadas sobre la zeolita-H y el tipo
de interaccién metal soporte con base en la energia de ionizacion.

En la Tabla IV.3 se compara los parametros XPS de las muestras de filosilicato 1:1 de
niquel tratadas a diferente temperatura [17] con los parametros XPS calculados a partir de
la deconvolucién del pico correspondiente a Ni 2pa/; y su satélite, (muestras Ni/HB 1).

Tabla IV.3 Parametros XPS de los principales picos del filosilicato 1:1 de niquel tipo
antigorita en funcion de la temperatura de tratamiento [17] y NiO/Hp

filosilicato 1:1 de 700 °C 960 °C 500 °C
niquel sin filosilicato filosilicato 1filosilicato
tratamiento 1:1 de niquel | 1:1 de niquel | 1:1 de Ni/HP
(NiO/Si0,) (NiO/Hp)
Ni2psp» | Ep 855.6 855.7 856.3 856.8
AEgu 5.9 6.0 6.4 5.84
AE; 17.7 17.8 17.1 17.7
r 3.6 3.7 4.5 4.0
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De acuerdo con los parametros XPS correspondientes al Ni 2pss; en la muestra Ni/HB1

sin erosion, la forma y posicién indican que este elemento se encuentra formando el
compuesto NiQO. Sin embargo, otros autores [19, 31] lo asignan a NiO3. Al erosionar la
muestra, aparecen dos méximo en 855.8 y 853.2 eV y el satélite en 861.2 eV. Estos valores
son mas aproximados al NiO, por lo que en la muestra Ni/H31 es probable que este
presente esta fase sin descartar la presencia de la fase NiyO;. Por otro lado, la mayor
energia de ionizacién del catalizador Ni/HB1 con respecto a NiO soportado sobre silice
tratado a 960 °C nos indica que el tamafio de las particulas de niquel es mayor debido a la
menor interaccidn del hidréxido de niquel presente en la zeolita-Hp.
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Figura IV.6 Espectro XPS de la muestra Ni/HPB1 (a) sin erosién; (b) con erosién; (c)
deconvolucion sin erosion del Nips.,; (d) deconvolucién con erosion Ni2psy,

De acuerdo a los resultados la fase soportada de Ni(II) después de la calcinacion
probablemente sea una mezcla de NiO y Ni;O3 en la muestra sin erosién y NiO en la
muestra con erosion.
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Tabla I'V.4 Relacién de intensidades areas de las muestras Ni/H3

Ni/HB1 Sin erosién O/Ni 1.28 O/Si | 9.19 | Ni/Si 7.18
Con erosion O/Ni 2.42 O/Si | 6.43 | Ni/Si 2.66

Ni/Hp2 Sin erosi6én O/Ni 0.80 O/Si | 10.38 | Ni/Si 13.0
Con erosidén O/Ni 1.5 O/Si | 7.87 | Ni/Si 53

Ni/HB3 Sin erosion O/Ni 0.85 O/Si | 10.70 | Ni/Si 12.6

Con erosién O/Ni 1.25 O/Si | 7.57 | Ni/Si 6.1
Ni/HB intercambio i6nico | Sin erosién O/Ni 6.86 O/Si | 8.01 | Ni/Si 1.17
Con erosién O/Ni 16.14 O/Si | 6.13 | Ni/Si 0.38

Los resultados de la tabla IV.4 muestran que al erosionar las muestras calcinadas,
disminuye la relacién Ni/Si, lo que indica que la concentracién de niquel se reduce hacia el
interior del soporte. Este comportamiento confirma que la formacion de los hidrosilicatos
de niquel se lleva a cabo a expensas de la superficie externa del soporte.

IV.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

IV.4.2. HISTOGRAMAS DE LAS MUESTRAS Ni/HP Y Ni/AIMCM-41
CALCINADAY REDUCIDAS.

La Figura IV.7 muestra el porcentaje de distribucion de las particulas de niquel en
las muestras Ni/HP obtenidas a diferente tiempo de DP. El valor promedio de los didmetros
de las particulas de niquel soportadas sobre la zeolita-HP esta en el intervalo entre 28.6 y
42 A, valores inferiores a los obtenidos de las muestras reducidas sin calcinar.
Posiblemente el menor valor del didmetro promedio de las particulas de niquel se deba a
que durante la calcinacidn de los catalizadores con una corriente de aire se disminuye la
formacion de agua durante la descomposicion del filosilicato 1:1 de niquel. Se conoce por
los de Richardson, Martin y Zielinski [5, 7, 25] que se logra una mejor dispersién cuando
se evita el agua en la descomposicion de la fase de Ni(Il) soportada (deshidratacién)
durante el curso de la reduccién,
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Figura IV.7. Hitogramas de las muestras calcinadas y reducidas (a) Ni/HB1; (b) Ni/HB2; (c)
Ni/HB3; (d) Ni/HP4.

La Figura IV.8 muestra los histogramas del tamafio de particulas metalicas de las
muestras Ni/AIMCM-41 obtenidas a diferente tiempo de DP, las cuales fueron calcinadas y
reducidas. Las muestras Ni/Hf calcinadas y reducidas mostraron un didmetro promedio de
particula mas pequefio que las muestras reducidas sin calcinacion.
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Figura I'V.8 Histogramas de las muestras calcinadas y reducidas (a) Ni/AIMCM-41-1; (b)
Ni/AIMCM-41-2; (c) Ni/AIMCM-41-3; (d) NI/AIMCM-41-4,
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El tamafio promedio de las particulas de niquel y la cantidad de niquel son ligeramente
menores para los catalizadores soportados sobre AIMCM-41 con bajo tiempo de DP (< 2 h)
con respecto a los soportados en zeohta—HB probablemente por el intercambio idnico del
Ni(II) con la zeolita.

En la Tabla IV.5 se compara el didmetro promedio de las particulas metalicas de los
catalizadores Ni/HB y Ni/AIMCM-41secos y reducidos contra los catalizadores Ni/Hf y
Ni/AIMCM-41 calcinados y reducxdos, siendo mas evidente el menor tamafio de particulas

metélicas en estos ultimos.

Tabla IV.5 Comparacion entre el didmetro promedio de las particulas de niquel entre las
muestras Ni/Hf y Ni/AIMCM-41 secas y reducidas asi como calcinada y

reducidas
Diametro promedio de las particulas de niquel
Catalizador Ni/HB Ni/AIMCM-41
Tiempo de DP, h 1 2 3 4 1 2 3 4
Secas y reducidas 29 40 42 44 35 44 50 54
Calcinadas y reducidas [ 29 38 41 42 32 39 43 48

1V.5 DISCUSION DE RESULTADOS.

Los difractogramas de las muestras Ni/HB obtenidas a diferente tiempo de DP
calcinadas no indica que los cristales de NiO son menores de 30 A para las muestras con
tiempo de DP (< 2h ) ya que no son detectadas por esta técnica las reflexiones asignadas al
NiO. Sin embargo, con el incremento del tiempo de DP (Ni/HB3 y Ni/Hp4) son evidentes
las reflexiones caracteristicas de NiO. Esta reflexiones son amplias y de baja intensidad,
indicando que hay una contribucion de reflexiones correspondiente a otro compuesto,
posiblemente filosilicato 1:1 de niquel no descompuestos bajo las condiciones de
calcinacion utilizadas ya que las distancias interplanares estdn muy proximas con las de
NiO. El cambio a mayores temperaturas de reduccién de las muestras calcinadas y
reducidas con respecto a las muestras secas y reducidas determinados por TPR indica que
el tamafio de las particulas de niquel es mas pequefio en las muestras calcinadas y
reducidas, lo cual se verificé por TEM. El menor tamafio de las particulas de niquel en las
muestras calcinadas y reducidas se explica por la desorcion del agua durante la calcinacion
[5, 7, 25]. Los picos a baja (503-528 °C) y alta (560-597 °C) temperatura de reduccion en
los catalizadores Ni/Hp, Ni/AIMCM-41 y Ni/SIMCM-41 (Figuras IV.2 y IV.3) son
asignados a la reduccion de los cristales de NiO procedentes de la descomposicién de una
mezcla de hidréxido de niquel y filosilicato 1:1 de niquel pobremente cristalizado [9,16] y
mejor cristalizado [16] respectivamente. Otra posibilidad seria que durante la reduccién a
mayor temperatura, el filosilicato 1:1 de niquel se descompone en su totalidad y las
particulas de NiO pueden contener impurezas de Si** y encapsular a los cristales de NiO,
los que dificultaria al reduccién N° Esta hipdtesis es soportada por estudios realizados en
los sistemas Fe304/Si02 [27, 28] Fe304/A1203 [28] Yy Ni/A]zO3 [29]
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Al llevar a cabo la erosién de las muestras Ni/Hf3 el espectro XPS muestra dos picos
tipicos de NiO con energias de ionizacién de 852.8 y 855.8 eV [19, 32]. Sin embargo, el
pico principal de la muestra sin erosién presenta un ligero incremento en la energia de
ionizacién con respecto a la muestras de NiO obtenidas de la calcinacion del filosilicato 1:1
de niquel (856.3 contra 856.8 eV). Este comportamiento posiblemente se debe a la mayor
interaccién del enlace de la muestra estudiada por Vedrine [19] o por la mayor energia de
relajacion debido a la mayor movilidad de los electrones disponibles.

El diametro promedio de las particulas de niquel de los catalizadores secos y
reducidos es mayor que el diametro promedio de los catalizadores calcinados y reducidos.
Probablemente este comportamiento se debe a que durante la calcinacion se eliminan las
moléculas de agua (dos hidroxilos son requeridos para formar una molécula de agua)
producidas por la descomposicién térmica del filosilicato 1:1 de niquel para formar cristales
de NiO, los cuales al pasar a su estado metalico nuevamente producen agua durante la
reduccién. La ruta de reaccidn en este caso seria la 3” del mecanismo propuesto por
Burattin [10]. Sin embargo, cuando la reduccién de las muestras secas se lleva a cabo en
forma directa, la cantidad de agua presente seria la suma de aquella proveniente de la
descomposicién del filosilicato 1:1 de niquel para la formacién del NiO mas el agua debida
a la reduccién de NiO a Ni’. En este caso las rutas de reaccion serian 1 y 2. La presencia del
agua tiene un efecto de sinterizacién de las particulas metalicas, lo cual fue demostrado por
los estudios realizados por J. Zielnski [24].
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IV.6. CONCLUSIONES

Las muestras Ni/H calcinadas con bajo tiempo de DP (< 2h) presentan tamarios de
particulas de NiO menores a 30 A, ya que en los difractogramas no se observan sus
reflexiones caracteristicas. Sin embargo, al incrementarse el tiempo de DP (muestras
Ni/Hf3 y Ni/HB4) son claramente visibles las reflexiones en los planos (220), (200) y
(111) con distancias interplanares 1.48, 2.09 y 2.41 A. Estos resultados son congruentes
con lo reportado por fotomicroscopia electrénica de transmision.

Bajo las condiciones de calcinacion a las que fueron sometidas las muestras no se logra
la descomposicién total de filosilicato 1:1 de niquel. La presencia del filosilicato 1:1 de
niquel en las muestras Ni/HP calcinadas con altos tiempos de DP (= 3 h) se confirmé
por TEM ya que las micrografias muestran aun estructuras filamentosas tipicas del
filosilicato 1:1 de niquel y en algunos casos se observa que las particulas de niquel
metalico emergen de las mismas.

La principal fase de Ni(II) de las muestras Ni/HP calcinadas es NiO ya que los
parametros XPS como la energia de ionizacidn, la relacién de intensidad y amplitud del
pico principal Ni2ps» y su satélite asi como la diferencia de energia entre Ni2pj, y
Ni2pi corresponden a este compuesto. Sin embargo no se descarta la posibilidad de la
presencia de Ni;O3.

Para los tiempos de DP aqui utilizados el tamafio promedio de las particulas de niquel
en las muestras Ni/Hp calcinadas fluctiia entre 29 y 42 A asi como entre 32.3 y 47.8 A
para las muestras Ni/AIMCM-41, por lo que con el método DP permite obtener
catalizadores altamente dispersos después de la etapas de calcinacién y reduccién.
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CAPITULO V

ACTIVIDAD CATALITICA DE LOS CATALIZADORES Ni/Hp, Ni/AIMCM-41
Ni/SiMCM-41 EN LA REACCION DE HIDROGENACION DEL NAFTALENO
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V.1 INTRODUCCION

La hidrogenacion de aromaticos mono y poli nucleares permite obtener en una gran
variedad de productos industriales como los alimenticios, farmacéuticos y cosméticos. En
la refinacién de destilados intermedios, la reduccion de los aromaticos mejora las
propiedades de ignicion (indice de cetano) y el punto de humo del diesel, lo que contribuye
notablemente a la reduccion de emisiones a la atmdsfera de particulas sélidas totales. La
reduccion de compuestos aromaticos en la turbosina mejora su calidad incrementando el
rendimiento de parafinas utilizadas como materia prima en la fabricaciéon de detergentes
biodegradables. La concentracidén de aromaticos para gasolina y diesel son cada vez mas
estrictas, ya que en los paises escandinavos la normatividad de aromaticos en el diesel es
del 5 % peso; en el estado de California, EUA la concentracion maxima de arométicos
requerida es del 10 % vol. Para lograr estas especificaciones se requieren en los esquemas
de refinacién, de tecnologias de proceso y catalizador mejoradas en las que generalmente
se emplean dos etapas de reaccion: en la primera, se hace uso de catalizadores altamente
selectivos hacia la hidrodesulfuracion de compuestos refractarios y en la segin, se utilizan
catalizadores con alta actividad hidrogenante para obtener productos con concentraciones
de azufre y aromaticos menores de 50 y 10 ppmw respectivamente. En la gasolina, no
obstante que los aromadticos contribuyen al incremento del nimero de octano de
investigaciéon (RON) su concentracidn estd limitada entre 20 y 25 % vol. Para lograr esta
especificacion se requiere reformular gasolinas con corrientes provenientes de las unidades
de isomerizacion, alquilacion, MTBE y TAME para diluir los aromaticos y preservar el
octano carretero ((nimero de octano de investigacidn + numero de octano de motor)/2).

V.2 MOLECULA MODELO EN LA REACCION DE HIDROGENACION

La molécula modelo del presente estudio es el naftaleno, que esta constituida por dos
anillos de benceno. La estabilidad de este compuesto se debe a tres tipos de resonancia que
se muestran en la Figura V.1,

1 1 1
2 2 2
- -
o@! : :
10 electrones nt 2 anillos de benceno

Energia de resonancia = a 61 kcal.mol”
Figura V.1 Energia de resonancia del naftaleno

Las dos estructuras del lado izquierdo, son anillos de benceno con 10 electrones nt con
enlaces puenteados simples. La estructura del lado derecho, tiene dos anillos de benceno
que comparten un doble enlace. De los calores de hidrogenacidén o combustion se calculd
[1] que la energia de resonancia de este compuesto es de 61 kcal.mol™!, 11 kecal.mol™ menor
que cada uno de los anillos de benceno. La longitud del enlace carbon-carbén del naftaleno
presenta variaciones lo que sugiere la localizacién del doble enlace. El enlace C)-C; es de
1.32 A, mientras que el enlace C,-C; es de 1.42 A. Estos valores contrastan con la
estructura del benceno, en la que la distancia del enlace C-C es de 1.39 A.
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La reactividad del nafialeno y nafialenos es mayor que el benceno y bencenos
substituidos [2]. Sin embargo, la velocidad de hidrogenacién de tetralina a decalinas es
menor que la del benceno, razén del uso de naftaleno como molécula modelo. La
hidrogenacién catalitica de un anillo tiene lugar en condiciones moderadas de reaccién y
también son requeridas para la saturacion total (obtencidén de decalinas como isémeros
cis/trans). La sustitucion electrofilica tiene lugar mas rapidamente en C,, sin embargo, los
productos C, son més estables y predominantes debido al equilibrio termodinamico.

La velocidad de hidrogenacién del naftaleno a tetralina {2, 3] es 20 veces mayor que la
hidrogenacién del benceno a ciclohexano. Sin embargo, la velocidad de hidrogenacion de
tetralina a trans y cis decalinas es de 2 a 7 veces menor que la velocidad de hidrogenacion
del benceno. Por otro lado, la hidrogenacién de aromaéticos estd gobernada por el equilibrio
termodinamico, ya que a mayor temperatura disminuye la conversidn al equilibrio. La
Tabla V.1 muestra las constantes de equilibrio para la hidrogenacién de varios
hidrocarburos aromaticos [4, 5].

Tabla V.I constante de equilibrio en la hidrogenacidn de hidrocarburos aromaticos

AH  Kcal.mol
logKa de reactivos
300 350 400
Naflaleno + 2H, — Tetralina -1.13 -2.03 -2.08 -30
Fenantreno + H, - 9, 10| -1.57 -1.94 -2.25 -12
dihidrofenantreno
Fluoreno + 3H,— cis-hexahidrofluoreno -2.88 -4.17 -5.27 -42

Con base en los argumentos mencionados, en el presente trabajo evaluamos los
catalizadores de niquel soportados sobre zeolita-HB y MCM-41 en la hidrogenacién de
naflaleno. Con la finalidad de obtener mayores conversiones al equilibrio se evaluaron los

catalizadores a 200 y 220 °C.
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V.3. PARTE EXPERIMENTAL.

V.3. 1. ACTIVACION DE LOS CATALIZADORES

i) Calcinacién. En un reactor de cuarzo se coloco un gramo de catalizador, se ajusté el
flujo de oxigeno a 30 mL.min"". Posteriormente se incrementé la temperatura del
ambiente a 500 °C con una velocidad de calentamiento de 1 °C.min"' con el flujo de
oxigeno mencionado. Una vez alcanzada la temperatura de 500 °C se mantuvo
durante 5 h.

il) Reduccion. Los catalizadores secos y calcinados fueron tratados con una corriente
de nitrégeno a 250 °C. Posteriormente, se ajusté un flujo de 50 mL.min"' de
hidrégeno de alta pureza 99.9 % y se incrementd la temperatura del ambiente a 450
°C con una velocidad de calentamiento de 1 °C.min’'. A la temperatura de 450 °C y
con el flujo de hidrégeno se mantuvo el catalizador durante 6 horas. La reduccién de
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los catalizadores de Ni/AIMCM-41 se realizé ademas de 450 °C a 550 y 650 °C con
el mismo procedimiento.

V.3. 2. HIDROGENACION DE NAFTALENQ

La reaccidn se llevd a cabo en un reactor por lotes con un volumen de 300 mL. En el
reactor se colocaron 6 gramos de naftaleno previamente disuelto en 34 gramos de n-decano
con el 99.9 % de pureza, con una cantidad de catalizador variable en funcién de la
concentracién de niquel, 0.242, 0.095, 0.075 y 0.060 g de Ni/HB1, Ni/HB2, Ni/HP3 y
Ni/HP4 respectivamente, para ajustar la cantidad de niquel a 0.0133 g. Una vez hermético,
el reactor se incrementé la presién a 47.5 kg.cm™ para verificarse la ausencia de fugas.
Posteriormente se ajustd la agitacion a 1000 rpm y se alcanzd la temperatura de reaccion,
200 °C, en un lapso de 5 minutos, con la precaucién de que la inercia del calentamiento no
rebasara la temperatura sefialada. El incremento de la presidn por efecto de la temperatura
alcanzé 60 kg.cm. Las muestras se tomaron cada hora para ser analizadas en un
cromatégrafo Hewlett Packard, serie 6869, equipado con una columna capilar HP-1 de 50
metros. El tiempo total de reaccién fue de 4 h para los catalizadores Ni/Hp y de 3 h para los
catalizadores Ni/AIMCM-41 y Ni/SiMCM-41.

V.3.3. ACTIVIDAD DE LOS CATALIZADORES Ni/HB EN LA HIDROGENACION
DEL NAFTALENO.

El nafialeno primeramente fue hidrogenado a tetralina (tetrahidronaftaleno) luego a cis
y trans decalina (decahidronafialeno). La actividad de hidrogenacién en nuestro estudio esta
relacionada con el tamafio promedio de las particulas de niquel. A mayor didmetro
promedio de las particulas de niquel fue requerido mayor tiempo de reaccién. Por otro lado,
en estudios realizados [6, 7] con catalizadores de Ni/Al>Oj3 la relacion cis a trans decalina
vario de 0.8:1 a 1.6:1, lo que depende especificamente de la acidez del catalizador.
Catalizadores con alta acidez como es el caso de los catalizadores Ni/Hf3 orientan la
selectividad de la reacciéon hacia un mayor rendimiento de trans decalina. Esta funcién
acida intrinseca de los catalizadores zeoliticos promueve la isomerizacion de la cis-decalina
a trans decalina, lo que es evidente en nuestro estudio por el cambio de la relacion cis a
trans decalina en funcién de la masa del catalizador. El catalizador Ni/HB1 probado en la
hidrogenacién del naflaleno, a dos temperatura de reaccién una a 220 °C, con una cantidad
de catalizador de 0.1 g y otra a 200 °C en la que se incrementé la cantidad de catalizador a
0.246 g para tener un parametro constante de referencia de concentracién de niquel (0.0133
g de Ni). A la temperatura de 220 °C el catalizador mostré buena actividad ya que la
conversion del naftaleno se llevo a cabo en un tiempo de 90 minutos. Sin embargo, la
hidrogenacion de la tetralina a cis y trasn decalina se efectiio en 240 min (hidrogenacién
total). La relacidn cis a trans decalina en la reaccidn fue de 0.34:1. La Figura V.2 muestra la
variacion de la concentracién del naftaleno, tetralina y decalinas en funcion del tiempo de

reaccion.
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Figura V.2 Hidrogenacion del naftaleno con 0.1 g de Ni/H31 a 220 °C
y 60 kg.cm-? (carga metélica 0.0054 g)

Al incrementar la masa de catalizador Ni/HB1 fue necesario disminuir la temperatura
de reaccion a 200 °C con la finalidad de lograr una mayor conversién del naftaleno ya que
la reaccion esta gobernada por el equilibrio termodinamico. Por otro lado, al evaluar la
reaccion a una concentracién metalica constante (0.0133 g de Ni) se determiné el efecto de
la dispersién metalica en la hidrogenacion del naftaleno. Para la evaluacion a 200 °C se
incrementd la cantidad de catalizador Ni/HB1 de 0.1 (0.0054 g de Ni) a 0.246 g (0.0133 g
de Ni) evaluados a las mismas condiciones de operaciéon que en el caso anterior. La
hidrogenacion del naflaleno se llevé a cabo en 60 minutos y la hidrogenacién de la tetralina
a cis y trans decalinas en 220 min. La relacion cis a trans decalina disminuy6 a 0.28:1 lo
que indica que la mayor cantidad de soporte (consecuentemente mayor acidez) incrementd
la isomerizacion de la cis-decalina a transdecalina. Este incremento de la acidez causé la
hidrodesintegracién de n-decano. La Figura V.3 muestra el comportamiento catalizador de

0.246 g de Ni/HP1 a 200 °C.
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Figura V.3 Hidrogenaci6n de naftaleno con 0.246 g de Ni/HB1 a 200 °C y 60 kg.cm™
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El catalizador Ni/HP2 (0.095 g) mostré una menor actividad que el catalizador Ni/HB 1
ya que la conversién del naftaleno se efectud en 65 minutos y la hidrogenacién de la
tetralina a cis y trans decalinas en 230 minutos. La relacion cis a trans decalina se
incrementé a 0.65:1 indicando que la menor cantidad de soporte disminuye el rendimiento
en la reaccion de la trans decalina. La Figura V.4 muestra el comportamiento de 0.095 g de

catalizador Ni/HB2 en la hidrogenacién del naftaleno.
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Figura V.4 Hidrogenacién del nafialeno con 0.095 g de catalizador Ni/H32
(0.0133 g de Ni) a 200 °C y 60 kg.cm™

La hidrogenacion del naftaleno con 0.074 g de catalizador se lleva acabo en 120 min y
la hidrogenacién de la tetralina se llevé a cabo en 240 minutos. La relacién cis a trans
decalina fue 0.70. La Figura V.5 se muestra la evolucién de la hidrogenacion del naftaleno
y tetralin y decalinas en funcién del tiempo de reaccion.
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Figura V.5 Hidrogenacion del naftaleno con 0.074 g de catalizador Ni/HB3
0.0133 g de Ni a 200 °C y 60 kg.cm
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El catalizador Ni/HP4 tuvo un comportamiento muy similar ya que la conversion del
nafialeno se efectio en 130 min y la hidrogenacién de la tetralina requiere un tiempo mayor
de 240 min para hidrogenarla en su totalidad. La relacidn cis a trans decalina se incrementé
ligeramente con respecto al caso anterior fue de 0.705. Esta tendencia en el incremento de
relacidn indica que la funcién acida del catalizador es importante en la isomerizacion de la
cis a trans decalina. Estos resultados son mas claro al revisar la Tabla V.2. La Figura V.6

muestra el comportamiento del catalizador Ni/HB4 en funcidn del tiempo de reaccién.
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Figura V.6 Hidrogenacion del naftaleno con 0.6 g de catalizador Ni/HB4 (0.0133 de Ni)
a 200 °Cy 60 kg.cm™

De acuerdo a los resultados obtenidos la actividad catalitica en la hidrogenacién del
naflaleno y la tetralina disminuyé con el incremento del tamafio de particulas metalicas de

los catalizadores.

Al comparar los resultados obtenidos con otros reportados por Song [8] en la
hidrogenacion del naftaleno con catalizadores con 2 % peso de Pt y Pd soportado sobre
zeolita-Y y Mordenita es evidente que es factible obtener una actividad similar con los
catalizadores Ni/HB3 y Ni/HB4 (0.1 g) a la empleada en el estudio [8]. La Figura V.7 (a, b)
muestra el comportamiento de los catalizadores PA/HY, P&/HM38 y PUHY, PYHM38 [8].
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Figura V.8 (a) Hidrogenacion del naftaleno con catalizadores de Pd reducidos in situ
a 200 °C durante 2h a 1000 psigo 1500 psig H, (Pd/AL,O;, Pd/TiO,)
DeHN decalin (decahidronaftaleno), THN tetralina (tetrahidronaftaleno),

Napt (naftaleno) [8].
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Figura V.8 (b) Hidrogenacién del naftaleno con catalizadores de Pt reducidos in situ a
200 °C durante 2 h a 1000 psig PYHY, PYHM38 o 1500 psig de H,

(PVALLO;) [8].
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V. 3.4 ACTIVIDAD DE LOS CATALIZADORES Ni/AIMCM-41 y Ni/SiMCM-41
EN LA HIDROGENACION DEL NAFTALENO.

La evaluacion de los catalizadores Ni/AIMCM-412 y Ni/SIMCM-412 en la
hidrogenacién de naflaleno permite confirmar los resultados obtenidos con los catalizadores
Ni/Hp al compararse los dos diferentes tamafios promedio de particula metalica con la
actividad catalitica en la hidrogenacién del nafialeno a tetralina y decalinas. Por otro lado,
la menor acidez de los catalizadores Ni/AIMCM-41 y Ni/SIMCM-41 respecto a los
catalizadores Ni/HJ3 muestra que la funcién acida es importante en la selectividad hacia cis
y trans decalinas ya que se lleva a cabo su isomerizacion. La mayor actividad catalitica de
los catalizadores Ni/AIMCM-41, Ni/SIMCM-41 con respecto a los catalizadores Ni/Hf es
posible explicarla por la mayor difusividad del naftaleno a los sitios activos, ya que los
catalizadores mesoporoso tienen mayor diametro de poro y se descarta el tamafio de las
particulas de niquel, ya que el didmetro promedio es menor en los catalizadores Ni/Hf3.

En la Figura V.8 se presenta el tamafio promedio de las particulas de niquel
metdlico de los catalizadores Ni/H3, Ni/AIMCM-41 y Ni/SiMCM-41 obtenidos a diferente
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Figura V.8 Didmetro promedio de las particulas de niquel de los catalizadores
Ni/Hf3, Ni/AIMCM-41 y Ni/SIMCM-41

Al comparar la hidrogenacion del naftaleno y la tetralina con 0.073 g de catalizador
Ni/AIMCM-412 (0.00897 g de Ni) con 0.07 g (0.00896 g de Ni) del catalizador
Ni/SiMCM-412 se observa en la Figura V.9 como el catalizador Ni/SiIMCM-412 requiere
un menor tiempo de reaccion para llevar la hidrogenaciéon del naftaleno y la tetralina
respecto al catalizador Ni/AIMCM-412. Esta mayor actividad catalitica posiblemente sea
debido a la mayor dispersion metélica del catalizador Ni/SIMCM-41 ya que el diametro
promedio de las particulas es menor que N/AIMCM-412 (Figura V.9). Ademas, es
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conveniente recalcar que la relacion cis a trans decalina con el catalizador Ni/SIMCM-412
es mayor, lo que confirma los resultados previamente obtenidos con los catalizadores
Ni/HB, ya que la acidez del soporte AIMCM-41 es mayor que el soporte SIMCM-41 [9].
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Figura V.9 Hidrogenacién del naftaleno y tetralina con los catalizadores Ni/SiIMCM41-2 y
Ni/AIMCM412 reducidos a 450 °C; temperatura de reaccion=200 °C; presion 60

=kg.cm’

El mayor diametro promedio de las particulas de niquel en el catalizador Ni/AIMCM-
41-4 (Figura V.8) son congruentes con los resultados anteriores ya que a mayor diametro de
las particulas de niquel la actividad de hidrogenacion del nafialeno y la tetralina es menor.
La mayor masa de catalizador Ni/AIMCM-41-3 promovié6 la selectividad de la reacciéon
hacia una menor rendimiento de cis decalina en el producto. Estos resultados se pueden
inferir de la Figura V.10 en donde se compara la actividad de hidrogenacion de los
catalizadores Ni/AIMCM-41-3 y Ni/AIMCM-41-4,
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Figura V.10 Hidrogenacion del naftaleno y tetralina con los catalizadores Ni/AIMCM-41-3 y
Ni/AIMCM-41-4 reducidos a 450 °C; temperatura de reaccion =200 °C; presion

60 =kg.cm™
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Al incrementarse la temperatura de reduccion de los catalizadores de 450 a 550 y 650
°C se mejord la actividad catalitica por el mayor el porcentaje de reduccion del niquel. La
Figura V.11 muestra la hidrogenacién del naftaleno y la tetralina el catalizador Ni/AIMCM-
414 reducido a las temperaturas de 550 y 650 °C.
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Figura V. 11 Hidrogenacion del naftaleno y tetralina con el catalizador Ni/AIMCM-41-4 reducido a
550 y 650 °C; temperatura de reaccién 200 °C; presion 60 kg.cm™.

Los catalizadores Ni/AIMCM-41 y Ni/SiMCM-41 presentaron mayor actividad
catalitica que los catalizadores de Pt (0.5 % peso) soportados en AIMCM-41 reportados por
Park [10] y evaluados a las mismas condiciones de operacioén. La carga de catalizador para
esta evaluacion fue de 0.5 g y 5 % peso de naflaleno contra aproximadamente 0.07 g de
Ni/AIMCM-412 6 Ni/SiIMCM-412 y 15 % peso de naflaleno. La Figura V.12 muestra la
actividad de los catalizadores P/AIMCM-41 en la hidrogenacién del naftaleno y tetralina
(hidrogenacion total) preparados por Park [10]. De acuerdo a los resultados obtenidos sobre
la reaccion de hidrogenacién del naftaleno con los catalizadores Ni/AIMCM-41 vy
Ni/SiMCM-41 preparados por DP son notoriamente mejores que los preparados por Park
por el método de impregnacion del Pt sobre AIMCM-41 [10]. La explicacion mas probable
que podria inferirse es la alta dispersién del niquel metalico ya que desafortunadamente el
articulo no reporta el diametro promedio de las particulas de Pt reducido para confirmar los
resultados.
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Figura V.12 Cambio de la concentracién con el tiempo para la conversion del naftaleno a
Tetralina y decalinas a 200 °C y 60 kg.cm™ (a) PYAIMCM-41; (b) PYAIMCM-41(5) Pr

(c) PYAIMCM.41(5) post [10].
V.4 ADSORCION DEL NAFTALENO

Prasad y colaboradores [11] y Tjandra y Zaera [12] proponen tres diferentes formas
de adsorcién de los compuestos aromaticos como se muestra en la Figura V.13
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Figura V.13 Ilustracién simplificada de la forma de adsorcion de los compuestos

aromaticos.
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En el caso de los catalizadores Ni/Hf es posible que la adsorcién del naftaleno se
lleve a cabo en la posicidn n y posiblemente en la posicién n/c, debido a las condiciones de
presidn y temperatura de la reaccion. Sin embargo, la adsorcion en la posicion o seria mas
dificil por el didmetro de apertura de las cavidades. En cambio, en los catalizadores
Ni/AIMCM-41 y Ni/SiMCM-41 es posible las tres formas de adsorcién son posible debido
a la mesoporosidad del material. Las ecuaciones 1 a 3 pueden describir la adsorcién del

naftaleno.

Np + S, <:>Np"/°S1 1)
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Np™°S; < Np°S;+ 1/2H; 2)
Np°S; + (X-1)S;<=>Np”(S1)x 3)

E! hidrogeno puede ser adsorbido disociativamente sobre el niquel [13-15] y el débil
enlace del hidrégeno es el que toma parte en la hidrogenacién de los anillos aromaticos [13,
15]. Por lo general se considera que la adsorcién del hidrégeno y los compuestos
arométicos se adsorben en sitios diferentes (no competitivos). Algunos autores han
reportado que ocurre una adosorcidn, que corresponde del 10 al 15 % del hidrégeno total
adsorbido [13 15, 16]. Rautanen [17] considera, que la adsorcién del hidrégeno se lleva a
cabo en sitios solo accesibles para el hidrégeno (S;) de acuerdo a la reaccion (4).

H; + S; < 2HS; 4)
Donde Np = naftaleno
S, = sitio activo
S, = sitio activo 2

V.5 RECCIONES EN LA SUPERFICIE

En base a lo mencionado la forma de adsorcion del naftaleno y la ruta de reaccién
dependen del tipo de catalizador (material activo y soporte), condiciones de pretratamiento
(secado, calcinacién y reduccidn), preparacion y de la condiciones de operacién
(temperatura, presion y concentracién de aromaticos). Estos factores pueden explicar la
gran variedad de resultados reportados en la hidrogenaciéon de compuestos monoaromaticos
sobre catalizadores de niquel. En nuestro caso la selectividad de la cis y trans decalina
depende del tipo de acidez del soporte ya que para los catalizadores Ni/Hf el mayor
rendimiento del producto esta orientado a trans decalina. Sin embargo, conforme disminuye
la acidez de los catalizadores como sucede con Ni/AIMCM-41< Ni/SIMCM-41 la relacién
cis trans decalina aumenta.

V.6 ESQUEMA DE REACCION

Los esquemas de reaccién que puede ser aplicado para la determinacién de los
parametros cinéticos pueden ser los propuestos por Rautane [17] y Huang [18]. Ambos
esquemas asumen que la hidrogenacién del naftaleno se considera irreversible y que la
adsorcion de éste es tipo Langmuir. El primer esquema considera que el naftaleno se
hidrogena a tetralina a través de una adsorcidon n/c para formar dehidronaftaleno como
compuesto intermedio requiriéndoos dos atomos de hidrégeno de acuerdo a las siguientes
reacciones:

Np™® + 2HS; <> NpH,"°S, + 28, (5)
NpH,™® S + 2HS; < T™S; + 28, (6)

La teralina puede se adsorbida en la posicion m y formar una superficie compleja
con el hidrogeno y sitios activos de acuerdo a las reacciones (7) y (8).
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T™(S1)x + 2HS; < [TH,(S))x] + 28, 7
[TH:'(S1)x] + 2HS; <> [TH4™(S1)] + 28, ®)

En la superficie compleja la tetralina [TH4"(S:)«] es isomerizada a A®'%—octalina la
que es hidrogenada a cis decalina o isomerizada a A'’~octalina. De esta manera, la adicién
del hidrogeno cis conduce a la formacién de cis decalina a partir de A*'°~octalina ylacisy
trans decalina de A'*—octalina. Los pasos de la reaccién de la teralina en la superficie
compleja a cis y trans decalina son descritos por la ecuaciones (9) a (13).

[TH2"(S1)x] = A™'%—octalina$, + (X-1)S; ©)

A> lO—octalmaS] + 2HSz - ms-decalma + 282+ 81 (10)

. , a

AI0_g 2)
(13)

El esquema de reaccxén e V 13, [17]

4 .

Figura V.13 Esquema de reaccién del naftaleno consxderando que la adsorcnén se lleva a cabo
en la posicion a/c [17].

146




El segundo esquema de reaccion es el propuesto por Huang [18] el que se muestra
en la Figura V.14.

Cis decalina

Naftaleno Tetralina

Trans decalina

Figura V.14 Esquema de hidrogenaci6n del naftaleno a tetralina y cis y trans decalina [18].

V.7 APLICACIONE DEL CATALIZADOR Ni/HB2 EN LA
HIDRODESULFURACION
PROFUNDA DEL DIESEL

Las especificaciones dictaminadas para el diesel por la agencia de proteccion
ambiental en EUA (Environmental Protection Agency) para el afio 2005 indican que la
concentracion de azufre y aromaticos debera estar regulada a SO ppmw y 10 % vol.
respectivamente. Las normas que regulan los combustibles en EUA por lo general son
adoptadas para los combustibles Mexicanos, por lo que con las especificaciones
mencionadas se requicren catalizadores mdas activos para la remocion de compuestos
altamente refractarios, como son 4,6 dimetildibenzotiofeno (DMDT), 2,3 (DMDBT), 3,6
(DMDBT), 2,3,7 trimetildibenzotiofeno (TMDBT) y 2,3,5 (TMDBT). La doble ligadura en
los anillos bencénicos hacen que estas moléculas sean muy rigidas, y presentan un
impedimento estérico para la adsorcién del heteroatomo azufre sobre los sitios activos del
catalizador, razén por la que son dificiles de remover con los catalizadores convencionales
NiMo/alumina, CoMo/alumina y para ello, requierenn de condiciones muy severas (alta
presién parcial de hidrégeno 75-140 kg.cm™; bajo espacio velocidad 1-1.5 h' y alta
temperatura 360-380 °C) o bien el empleo de sistemas de reaccion en dos etapas: una,
orientada hacia la hidrodesulfuracién y otra, hacia la hidrogenacién de aromaticos. Sin
embargo, debido a los fuertes costos de inversion que se requieren para utilizar dos etapas
de reaccion, varias compaiiias han estado orientando sus investigaciones al desarrollo de
catalizadores mas activos, como Nébula de AkzoNobel, el Centinela de Criterion y Haldor
Topsee. El desarrollo de estos prototipos parte de la hipdtesis de que el impedimento
estérico de las moléculas puede lograrse mediante la hidrogenacion de uno de sus anillos, lo
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que la hace flexible y permite que el azufre se adsorba mas facilmente sobre el sitio activo,
Para ello se requiere del desarrollo de catalizadores altamente dispersos. Otra opcidn, es la
combinacién balanceada de las funciones acidas e hidrogenantes del catalizador, lo que
permite llevar a acabo la isomerizacion de los grupos metilo, por el ejemplo del 4, 6
dimetildibenzotiofeno. Para ello se requieren catalizadores con una acidez intrinseca como
los de niquel con altas cargas metalicas o Pt soportados sobre zeolita.

En base a lo anterior se evalud el catalizador Ni/HB2 mezclado con el catalizador
comercial IMP-DSD-3+ sulfhidrado, con una carga real (diesel de la refineria de Tula) y se
comparé la actividad en la hidrodesulfuraciéon e hidrogenacién de aromaticos tomando
como referencia los resultados obtenidos con el catalizador IMP-DSD-3+, La Tabla V.3

muestra las propiedades de la carga de alimentacién.

Tabla V. 3. Caracteristicas del Diesel de la refineria Miguel Hidalgo

Compuesto

Azufre total, % peso 1.478

Aromaticos totales, % peso 33.0

Peso especifico 0.858

Viscosidad @ 37.8 °C, cp 5.578

Gravedad API°® 31.5

Peso Molecular, g-mol 285
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V.7.1.1 PRUEBA DE REFERENCIA A 320 °C

En un reactor Batch de 300 ml se colocaron 50 mL de diesel con 4 g de catalizador
sulfhidrado IMP-DSD-3+. Se incrementé la presién a 60 kg.cm™ y la temperatura a 320 °C
en un tiempo de 10 min. Después de 8 horas de reaccidn la cantidad de azufre disminuyé de
1.478 a 0.077 % peso (hidrodesulfuracién del 94.7 %) y los aromaticos disminuyendo de
33 a 23.8 % peso (hidrodesaromatizado de 25.6 %)

V.7.1.2 PRUEBA DE REFERENCIA A 340 °C

Nuevamente se colocaron en el reactor 50 mL de diesel con 4 g de catalizador IMP-
DSD-3+ sulfhidrado. Se incremento la presién a 60 kg.cm™ y la temperatura de reaccién a
340 °C en el mismo lapso de tiempo. A las 8 h de reaccién el azufre y aromaticos
disminuyeron a 0.024 % (hidrodesulfuracién del 98.3 %) y 25.9 % (hidrodesaromatizado
del 19.1 %) peso respectivamente,

V.7.1.3 PRUEBA DE LA MEZCLA CATALITICA (Ni/HB2 + IMP-DSD-3+)

A las mismas condiciones de operacién que los casos anteriores se colocé con el
diesel 0.8 g de catalizador Ni/HP2 +3.2 g de IMP-DSD-3+. La concentracién de azufre
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disminuyd a 0.022 % peso (hidrodesulfuracion 98.5 %) y los aromaéticos a 19.6 % peso
(hidrodesaromatizado 38.8 %). La Tabla V.4 presenta un resumen de los resultados en las
diferentes pruebas experimentales.

Tabla V.4. Concentracién de azufre y aromaticos de los productos hidrodesulfurados.

No | Catalizador Peso, Diesel | Presién | Tiempo | Tem | Azufre | Aromatico
IMP gramos ml Kg.cm? | Reaccién | p. % peso % peso
. °C '
1 DSD-3+ 4 50 60 8 340 0.024 25.9°
2 DSD-3+ 4 50 60 8 320 0.077 23.8
3 | Ni/Hp+DS | 0.8+3.2 50 60 8 320 0.020 19.6
D-3+

V.8. RESULTADOS Y DISCUSION.

Al comparar los resultados de los catalizadores Ni/HB, Ni/AIMCM-41 vy
Ni/SiIMCM-41 obtenidos a diferente tiempo de DP en la hidrogenacién del naftaleno a
tetralina y cis, trans decalinas con los resultados de literatura [8, 10] se puede deducir que
presentan alta actividad catalitica. Sin embargo, €l costo de los metales nobles (Pt, Pd) es
muy superior al del niquel no obstante que la carga metalica sea mayor

El tamafio de las particulas metdlicas tiene un impacto en la actividad de
hidrogenacién catalitica ya que a mayor didmetro promedio de las particulas se requiere
mayor tiempo de reaccién para la hidrogenacion del nafialeno a tetralina y decalinas. La
superior actividad de los catalizadores Ni/AIMCM-41 probablemente se deba al mayor
didmetro de poro de la estructura mesoporosa respecto a la zeolita-Hp ya que se mejora la
difusién de los reactivos a los sitios activos. El efecto de la dispersién metdlica se descarta
al comparar los resultados entre los catalizadores Ni/AIMCM-412 y Ni/SIMCM-412. Este
ultimo requirié menor tiempo de reaccién para la hidrogenacion total del naftaleno a
decalinas y cuyo diametro promedio de particula es menor (Figura V.8)

La funcion 4cida de los catalizadores tiene un efecto sobre la selectividad de los
productos mas no asi en la hidrogenacién total de! naflaleno. Este comportamiento es
indudable por el mayor regimiento de cis decalina en los productos a medida que disminuye
la cantidad de catalizador Ni/HB de 0.24 a 0.06 g. Consecuentemente la relacion de cis a
trans decalina se incrementa. Esto resulta aiin mas claro si se compara el rendimiento de cis
y trans decalina entre los catalizadores Ni/AIMCM-41 y Ni/SIMCM-41 siendo mayor en
este ultimo. Sobre los soportes AIMCM-41 y SIMCM-41 [94] se determino una mayor
acidez en los soportes donde con la sustitucién isomorfa de Si** por A", Es posible que la
selectividad a las decalinas también puede ser afectada por el tipo de adsorcion del
naftaleno ya que este puede ser adsorbido en las posiciones © lo que seria la mas probable
para los catalizadores Ni/H3 que la adsorcidon n/c y o [1]. Con base en las relaciones cis a
trans decalina obtenidas en los productos, los esquemas de reaccién que pueden representar
de una manera mas real los resultados obtenidos son de Rautanen y Hang [17, 18], los que
se basan en el modelo propuesto por Weitkamp [19].
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Debido a que el sulfuro de niquel no es un compuesto activo en la reaccién de
hidrodesulfuracidn, la evaluacion del catalizador Ni/HB2 se realiz6 en una mezcla con una
catalizador comercial (IMP-DSD-3+), ambos sulfhidratos, con la finalidad de disponer de
la fase activa proporcionada por el catalizador comercial y de una fase altamente
hidrogenante proporcionada por el catalizador Ni/HB2. La mezcla de catalizadores
evaluada con gaséleo ligero primario requirié menor temperatura para una desulfuracién
similar (-20 °C) al catalizador de referencia a niveles similares de hidrodesulfuracion.
Adicionalmente, la mezcla presentd una mayor actividad en la hidrogenacién de aromaticos
por la mayor actividad hidrogenante del catalizador Ni/HB2. Los buenos resultados con
cargas reales y a condiciones de operacion muy cercanas a las unidades hidrodesulfuradoras
de destilados intermedios abre una perspectiva de aplicacién industrial para obtener diesel
de ultra bajo azufre al combinar los catalizadores Ni/HPB con los de mayor actividad
catalitica como los mencionados (IMP-DSD-14+, Nebula y el Centinela).
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CONCLUSIONES GENERALES

Los principales objetivos del estudio fueron la preparacion de catalizadores con alta
carga y dispersién metélica asi como comprender los fenémenos fisico-quimicos del
método de depdsito-precipitacion del niquel sobre zeolita-Hp y MCM-41. Hasta ahora, no
se tenia conocimiento de las consecuencias de utilizar el método de DP de niquel sobre los
materiales cristalinos y estructuras amorfas ordenadas usados en el presente trabajo.

La hipotesis de aplicacion del método de DP para la preparacion de catalizadores de
niquel soportados sobre zeolita-HB, AIMCM-41 y SIMCM-41 se fundamenté en que estos
materiales tiene una gran area especifica y una fuente de silice con la cantidad suficiente
para la formacion de hidrosilicatos de niquel sobre estos soportes. Sin embargo, las
propiedades fisico-quimicas de los materiales usados en el estudio son completamente
diferentes a la silice amorfa, por lo que era necesario conocer cémo afecta el método de DP
del niquel a las fases soportadas, las propiedades texturales de la zeolita-Hf3, AIMCM-41 y
SiMCM-41, las propicdades cristalinas de la zeolita-Hp, el orden hexagonal de los poros
cilindricos de AIMCM-41 y SIMCM-41, cémo en la distribucién y tamafio de las particulas
de niquel metalico, localizacién de las particulas de niquel en la zeolita-HB ( en la
superficie externa o de dentro de los poros), el tipo de interaccién metal-soporte (débil,
media o fuerte), el efecto de la presencia de aluminio sobre la red de los soportes y sobre
las fases de Ni(II) soportadas y cudl es la actividad de los catalizadores obtenidos a
diferente tiempo de DP en la reaccién de hidrogenacion del naftaleno.

El DP de niquel es parcialmente aplicable para la preparacion de catalizadores con
alta concentracién de niquel (14-31 % peso) soportados sobre zeolita-Hp, AIMCM-41 y
SiMCM-41. Las propiedades estructurales de la zeolita-Hf3 y el ordenamiento hexagonal de
los poros cilindricos de la estructura MCM-41 son afectados en funcién del tiempo de DP
(carga metalica). En los catalizadores Ni/HP, Ni/AIMCM-41 y Ni/SiMCM-41 preparados
con altos tiempos de DP (= 2 h) hay una pérdida de la estructura cristalina de la zeolita y
del orden de los poros cilindricos de la MCM-41. Esta pérdida se debe a que bajo las
condiciones de DP del Ni(ll), los silanoles del soporte se despolimerizan para formar
especies solubles (Si(OH)4) e hidrosilicato de niquel. Sin embargo, es factible preservar las
propiedades cristalinas de la zeolita-Hp y el orden de los poros cilindricos de MCM-41 si
¢éstos son preparados con cargas metdlicas menores al 5 % en peso de niquel.

La fase de Ni(II) soportada sobre la zeolita-Hp y AIMCM-41 es una mezcla de
hidroxido de niquel con estructura turboestratica («<-Ni(OH);) y filosilicato 1:1 de niquel.
La primera se incrementa con el tiempo de DP. La formacion del hidréxido de niquel
probablemente se debe a que el aluminio presente en la estructura de la zeolita-Hp y
AIMCM-41 retarda la disolucién de la silice, lo que provoca que la concentracion de los
iones hidroxilo de la solucion se incremente y haya altos valores de pH locales los que
conducen a la reaccién de polimerizaciéon de Ni-OH + Ni-OH; (2ZNi(OH),(H,0),),
formando un mondémero de Ni-OH-Ni y un polimero (NiOH),. El comportamiento de los
catalizadores de Ni/SIMCM-41 es muy similar a Ni/Si0O,. Esto ultimo ha sido ampliamente
estudiado y se sabe que la fase soportada es principalmente filosilicato 1:1 de niquel. En
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este caso, durante la reaccién de copolimerizacidn se ve favorecida la formacién de enlaces
Ni-Si.

En los catalizadores Ni/HB (tiempo de DP de 1 h) hay evidencia por IR y
microscopia electrénica de transmisién de que una fraccién de las particula de niquel
metélico se encuentran dentro de las cavidades de la zeolita. En este caso se determinaron
tamafios de particula menores a la apertura de poro de la cavidad (10 A). Las
fotomicrografias muestran tamafios de particula entre 9.5 a 66 A, encontrandose la mayor
poblacién de particulas metédlicas en el intervalo de 20 a 30 A. Es posible que una
porcentaje de niquel en esta muestra se encuentre soportado por intercambio iénico ya que
la amplitud, forma y temperatura del pico de reduccién del TPR asignado al hidréxido de
niquel es muy similar al niquel soportada sobre zeolita-HB por intercambio catiénico
competitivo (3.2 % peso de niquel).

La débil interaccion del hidréxido de niquel con la zeolita-HP y AIMCM-41, es
probablemente la causa de la sinterizacion de las particulas de niquel durante la activacién
de los catalizadores (calcinaciéon y/o reduccion). Esto se puede constatar mediante el
incremento del area del pico de reduccién asignado al hidréxido de niquel y el incremento
del diametro promedio de las particulas metalicas a mayor tiempo de DP (Figura V.8). Por
otro lado, en los catalizadores de Ni/SIMCM-41 no se observa un incremento substancial
del diametro promedio de las particula, debido a que 92 % de la fase de Ni(II) soportada es
filosilicato 1:1 de niquel. Lo anterior también se ha comprobado en los estudios realizados
por Burattin y Louis sobre los catalizadores de niquel soportado en silice de alta y baja area

especifica.

Es evidente la fuerte interaccién que forma el filosilicato 1:1 de niquel con la
zeolita-HB y AIMCM-41 ya que no obstante que se reduce a 450 °C, atin se observan en las
fotomicrografias estructuras filamentosas y laminares del filosilicato 1:1 de niquel. De
acuerdo a los perfiles de TPR se requieren temperaturas superiores a 650 °C para lograr
100 % de reduccidn de las particulas de niquel.

Los catalizadores Ni/Hf, Ni/AIMCM-41 y Ni/SiMCM-41 presentaron alta actividad
catalitica en la hidrogenacién del naflaleno a tetralina y decalinas siendocomparable o
mejor a catalizadores con 2 % de metales nobles (Pt y Pd) sobre zeolita-Y y Mordenita [8]
y PUMCM-41 [10].

La actividad catalitica estd en funcion del tamaiio de las particulas de niquel ya que
a menor didmetro promedio mayor actividad en la hidrogenacion del naftaleno a tetralina y
decalinas. Este resultado es evidente al compararse el tiempo requerido para la
hidrogenacién total del naftaleno a decalinas con los catalizadores NiI/AIMCM-412 y
Ni/SIMCM-412. Por otro lado, Los catalizadores de Ni/AIMCM-41 y Ni/SIMCM-41
presentaron mayor actividad que los de Ni/Hp debido al mayor diametro de poro de MCM-
41, lo que permite una mayor difusividad de los reactivos a los sitios activos.

La funcidén acida de los catalizadores y el tipo de adsorcion de la molécula de
nafialeno provoca efectos sobre la selectividad de los productos. Esto queda confirmado
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por la variacién de la relacién cis a trans decalina en funcién de la masa de catalizador
utilizado en la reaccién, ya que a mayor masa de catalizador Ni/HP ademas de llevarse a
cabo reacciones de hidrodesintegracion la relacion cis a trans decalina disminuye con la
masa de catalizador (mayor concentracién de sitios acidos). El resultado es mas claro al
comparar la relacién cis a trans decalina entre los catalizadores Ni/AIMCM-41 y

Ni/SiMCM-41.

Los catalizadores de Ni/HB obtenidos a diferente tiempo de DP debido a su alta
carga y dispersiéon metalica asi como su acidez intrinseca abren las perspectivas de
aplicacién a nivel industrial para la probable obtencién de diesel con ultra bajo azufre y
aromaticos (50 ppmw y 10 % peso). Lo anterior es factible mediante la mezcla de los
catalizadores Ni/Hf} con catalizadores comerciales (IMP-DSD-14+, Nébula, Centinela) en
el hidrotratamiento del gaséleo ligero de primaria. Esto se deduce en base a una prueba
realizada con el catalizador IMP-DSD-3+ (catalizador de referencia) y la evaluacién de la
mezcla Ni/HB2-IMP-DSD-3+ en el hidrotratamiento del gaséleo ligero de primaria de la
refineria de Tula, Hgo. Los resultados mostraron que con la mezcla Ni/HB2-IMP-DSD-3+
requiere de una menor temperatura de reaccion (-20 °C) para lograr aproximadamente el
98.5 % de hidrodesulfuracidon (reduccion de azufre de 1.478 a 0.022 % peso) y una mayor
hidrodesaromatizado 40.6 vs 22.2 % del catalizador IMP-DSD-3+. Es posible que la mayor
actividad se deba a la promocién de la ruta de hidrogenacién previa a la hidrodesulfuracién
ya que al hidrogenar uno de los anillos aromaticos se reduce el impedimento estérico que
existe en la molécula rigida de aromético para acceder al sitio activo de hidrodesulfuracién
o la isomerizacién de los grupos metilos del 4, 6 dimetildibenzotiofeno (DMDBT), 2,3-
DMBT, 2,3,7-TMBT y 2,4,6 TMDBT.
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APENDICE A
NIQUEL EN CATALIZADORES

IMP-QA-206

1.- ALCANCE:

1.1 Este procedimiento de analisis se utiliza para la determinacién cuantitativa de niquel en
catalizadores con un contenido mayor al 1 % peso.

2 RESUMEN DEL METODO:
2.1 La muestra de catalizador se funde con pirosulfato de potasio a 760 °C. El fundido, se
disuelve en agua acidulada con 4cido clorhidrico, se agrega fluoruro de sodio para

enmascarar Al, Ca, Fe y Mg. Posteriormente se ajusta el pH entre 9-10 con hidréxido
de amonio y se titula con una solucién de EDTA utilizando como indicador murexide

hasta que la solucién cambie de color amarillo a violeta.
3 EQUIPO
3.1 Mufla eléctrica.
3.2 Mechero de gas.
3.3 Crisol de porcelana.

3.4 Vaso de precipitado de 400 ml.

3.5 Bureta de 50 ml. con divisiones en 0.1. TESIS CON

FALLA DE ORIGEN

3.6 Parrilla eléctrica.

3.7 Balanza analitica.
4 MATERIALES Y REACTIVOS

4.1 Pureza de los reactivos. Solo se deberan emplear reactivos grado analitico durante toda

la determinacion.
4.2 Pureza del agua. El agua que se utilice debera ser destilada o desionizada,
4.3 Pirosulfato de potasio.
4.4 Hidréxido de amonio (1:1).
4.5 Indicador murexide. Mezclar 0.2 g de purpurato de amonio (CsHzN¢Og) con 40 g de

sulfato de potasio.
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APENDICE B
Célculo del area y volumen de poro microporoso para la zeolita-Hp

. mNi
' = ——————— . Y% Ni(mNio + mzeolita) = mNi = % Ni* mNiO + %Ni * mzeolita (1) mNiQO = 1 mN )
mNiO + mzeolita 58.7
4.72
tuyendo (2) en (1) mNi = %Ni* 8571 ———mNi+%Ni* mzeolita -. 58.71* mNi~ 74.71* %Ni* mNi = 58.71* %Ni * mzeolita
. . . . . %Ni* mzeolita
(58.71-74.71*%Ni) = 58.71*%Ni * mzeolita . mNi = —— *58.71(3) MolNi = ”’N d (4)
S 58.71-74.711*%Ni
. - %Ni* lit %Ni* i
ituyendo (4) en (3) MolNi *58.71 = — 2N mzeolita _, sg 71 . polNi = — 2N~ mzeolita
‘ 58.71-74.71*%Ni 58.71-74.71*%Ni
Ni = mNi/(mNiO + 1.9g zeolite) 1,9 g zeolite = 1,9 silica = 0,03166 mol Si2Ni305(0H)4 = 381 g
all Ni is Ni(OH)2 all Ni is Si2Ni305(0H)4 - Ni= 50% NiOH + 50%
Mol Ni m(Ni(OH)2)  %(Ni(OH)2)* m(silicate) mcons. Z* mrem.Z*** 9 silicate (a) m(mixture) (sil
0.001904328 0.17710251 0.08526421 0.72554897 0.22851936 1.67148064  0.3026867 0.45132574 0.c
0.005484536 0.51006186 0.21163849 2.08960825 0.65814433 1.24185567 0.62723424 1.299835052 0./
- 0.007516484 0.69903297 0.26895887 2.86378022 0.90197802 0.99802198 0.74156574 1.781406593 0.
- 0.009835294 0.91468235 0.32496823 3.74724706 1.18023529 0.71976471 0.8388711 2.330964706 0.¢
H)2 in Ni/Hbeta ** mass of consumed zeolite

***mass of remaining zeolite

Area microporosa zeolita-Hp Ni/Hp1 Ni/Hp2 Ni/HB3 Ni/Hp4
' 359 288 200 £00-160 120

Area microporosa estimada ..o 315 7..3665 3567 33354
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7 PRECISION:

7.1 La diferencia entre los resultados de dos anélisis obtenidos por el mismo analista con el
mismo equipo de trabajo en condiciones de operacion constantes, con el mismo"~
material de prueba y con las condiciones de operacién fijadas por el método durante

toda la determinacién, no deberi ser mayor del 2%.

8 PRECAUCIONES:

8.1 Este método puede lmpllcar matena]es op

segura

c1ones y eq po pehgrosos Este método
no pretende evitar todos los problemas asoclados conla’ segundad Es responsabilidad
del usuario de este método estab]ecer las apropladas normas de seguridad y practicas
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Evaluacion del Catalizador NifHB1 Hidrogenacion del Naftaleno peso de Catalizador =0.1g temperatura de reaccion 220 °C

([Comp N-Decano Naftaleno Tetralina Transdecalina Cisdecalina
P. Mol.|| 142.3 128.2 132.2 138.3 138.3
Carga || 640.9 113.1 754
Po Peso Prom. |Peso [P Peso Prom. | Peso [P Peso Prom. | Peso |% Peso Prom. | Peso |% Peso Prom. | Peso
Of 84.95{ 84.91] 84.93|640.35| 14.95| 14.95| 14.95[112.72] 0.000{ 0.000] 0.000] 0.000}f 0.000] 0.000] 0.000] 0.000[ 0.000] 0.000] 0.000{ 0.000
30| 84.88[ 84.89] 84.88] 640 4.510] 4.024] 4267 32.17| 8.841( 8.830| 8.866] 66.85| 1416] 1422 1.419] 10.7| 0.346] 0.347| 0.347| 2614
60]| 84.77] 84.77] 84.77] 639.1)f 1.297] 1.298] 1.297] 9.78|| 9.431] 9.447] 9.439] 71.17| 3.580] 3.587| 3.583| 27.02l 0.669] 0.668] 0.669] 5.042
90l 84.69] 84.68] 84.68] 638.5] 0.218] 0.205] 0.212f 1.60) 7.779] 7.768( 7.773] 5861| 5493] 5.323] 5.408] 40.78| 1449] 1.389] 1.419] 107
120|| 84.55] 84.84] 84.7] 638.6] 0.090] 0.091] 0.091] 0.68| 5.411] 5.468] 5.44] 41.02| 7.382] 7.398] 7.390[55.722|| 1.980| 1.984] 1.982] 14.95
150{ 84.57] 84.52| 84.55] 637.5| 0.000] 0.000{ 0.000] o0.00{ 2.988| 2.990| 2.989|22.537|| 9.260| 9.289| 9.274[69.927] 2.680] 2.690] 2.685] 20.24
180|| 84.43] 84.53] 84.48] 637|[ 0.000] 0.000f 0.000] 0.00| 1.568| 1.574] 1.571] 11.84] 10.35] 10.35] 10.35] 78.06| 2.989| 2.969] 2.979] 22146
210|( 84.37] 84.36] 84.37| 636.1|| 0.000 0.000[ 0.000] 0.00| 0.633| 0.632| 0.633| 4.769|(10.896] 10.85] 10.87( 81.96| 3.374| 3.384| 3.379] 2548
240|| 84.25] 84.23] 84.24| 635.2| 0.000] 0.000] 0.000] 0.00] 0.010} 0.009] 0.009] 0.068][11.054]11.026] 11.04| 83.24|| 3.815{ 3.805] 3.81] 28.73|
minuto Concentracion en gr-mol/Litro
Naftaleno Tetralina |[Transdecalina | Cisdecalina
ol 0.87948 0.00000 0.00000 0.00000
30 0.25103 0.50561 0.07738 0.01891
601  0.07631 0.53830 0.19544 0.03647
g0l 0.01247 0.44332 0.29495 0.07740
120| 0.00533 0.31023 0.40305 0.10812
150]  0.00000 0.17046 0.50580 0.14643
180{  0.00000 0.08959 0.56465 0.16246
210]  0.00000 0.03607 0.59286 0.18431
240 0.00000 0.00051 0.60210 0.20779
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Resultados de NifHB1 0.246 g de catalizador Temeratura de reaccion 200°C

[[Comp N-Decano Naftaleno Tetralina Transdecalina Cisdecalina
IP. Mol. 142.287 128.17 132.21 138.25 138.25
Carga 640.9 113.1 7540 |
% Peso  |Prom. |Peso % Peso Prom. | Peso % Peso  |Prom. | Peso % Peso  |Prom. | Peso % Peso  |Prom. | Peso
0| 84.711 84.7{ 84.71] 638.7 16.03] 16.02[16.026{113.10] 0.000{ 0.000{ 0.000 0.000) 0.000[ 0.000{ 0.000[ 0.00| 0.000] 0.000] 0.000{ 0.00
60 835 83.7] 83.60] 630.3]] 0.045] 0.045| 0.045] 0.32|| 9.657| 9.652| 9.655|72.796| 3.525] 3.526] 3.526] 26.58) 0.944| 0.943] 0.943] 7.1}
120 82.2] 824| B82.3] 62050 0.000] 0.000{ 0.000] 0.00 2.926{ 2.927] 2.927[22.068|| 8.511] 851| 8511} 64.17] 2.285] 2.285[ 2.285] 17.23
180] 81.4] 81.8] 81.6] 615.3] 0.000] 0.000{ 0.000] 0.00] 0.534] 0.533| 0.533] 4.023 10.02] 10.02] 10.02] 75.57| 2.867| 2.867| 2.867| 21.62
210] 80.9] 81} 80.95] 610.4) 0.000] 0.000] 0.000] 0.00] 0.018] 0.017] 0.018] 0.137] 10.15] 10.1] 10.13] 76.36) 2.876] 2.874] 2.875] 21.67
minutos Concentracion en gr-mol/Litro
Naftaleno Tetralina  Transdecalina  Cisdecalina  Hydrocraking
0 088241 0.00000 0.00000 0.00000 0
60  0.00246 0.55061 0.19229 0.05145 0.053
120 0.00000 0.16691 0.46416 0.12461 0.08
180  0.00000 0.03043 0.54662 0.15638 0.156
220  0.00000 0.00104 0.55233 0.15678 0.157
Resultados de NifHB2 0.095 g de catalizador Temeratura de reaccion 200°C
llcomp N-Decano Naftaleno Tetralina Transdecalina Cisdecalina
P. Mol. 142.287 128.17 132.21 138.25 138.25
Carga 640.9 113.1 754 | ] |
% Peso  |Prom. |Peso % Peso  {Prom. | Peso % Peso  |Prom. | Peso % Peso  [Prom. | Peso % Peso  |Prom. | Peso
0| 84.78] 84.7| 84.74| 638.9 14.98] 14.97|14.976]112.92}f 0.000] 0.000| 0.000] 0.000}! 0.000] 0.000] 0.000] 0.00|| 0.000] 0.000| 0.000] 0.0
60l 84.77] 84.78] 84.77] 639.2)| 0.255] 0.259] 0.257] 1.81][ 10.30] 10.3] 10.3]77.662f 3.350] 3.34] 3.345] 25.22| 0.922[ 0.921} 0.922] 6.95)
120|| 84.74] 84.74] 84.74] 639| 0.000| 0.000] 0.000] 0.00| 3.200] 3.2] 3.2|24.128|| 7.281] 7.283] 7.282] 54.90| 4.614] 4.614] 4.614] 34.79
180|| 84.61] 84.61] 84.61] 638| 0.000] 0.000] 0.000] 0.00| 0.874] 0.837| 0.855| 6.450| 8.711] 8.704] 8.708] 65.66| 5.535] 5.644] 5.589| 42.14
210|| 84.66] 84.65 84.66] 638.3|] 0.000] 0.000] 0.000] 0.00}f 0.039] 0.039] 0.039] 0.296| 9.042] 9.053] 9.048] 68.22|| 5.899| 5.898[ 5.898] 44.47
minuto Concentracién en gr-mol/Litro
Naftaleno Tetralina |[Transdecalina || Cisdecalina
0 0.88101 0.00000 0.00000 0.00000
60 0.01416 0.58741 0.18243 0.05026
120][  0.00000 0.18250 0.39713 0.25163
180l " 0.00000 0.04879 0.47491 0.30484
240{ 000000 0.00224 0.49344 0.32169
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Resultados de Ni/HB3 0.075 g de catalizador

I[Comp N-Decano Naftaleno Tetralina Transdecalina Cisdecalina
|P. Mol. 142.287 128.17 132.21 138.25 138.25
Carga 540.9 113.1 754 I
% Peso  |[Prom. {Peso % Peso Prom. | Peso % Peso  |Prom. | Peso % Peso  |Prom. | Peso % Peso  |Prom. { Peso
O}l 83.27| 83.47) 83.37| 628.6) 16.06| 16.06|16.058]113.10|| 0.000| 0.000| 0.000{ 0.000| 0.000] 0.000] 0.000| 0.00]{ 0.000] 0.000| 0.000] 0.00|
60|l 82.95| 82.97] 82.96] 625.5 0.288] 0.288] 0.288| 2.03|| 10.35] 10.35] 10.35/78.038| 2.915| 2.916] 2.916] 21.09| 1.815] 1.818| 1.817 13.70{
120 83.12] 83.11| 83.11] 626.7|| 0.001] 0.012] 0.006] 0.05| 4.011| 4.017| 4.014(30.265] 7.028] 7.03| 7.029| 53.00 4.010] 4.01] 4.01 30.23
180j| 83.08] 83.08| 83.08] 626.4| 0.000 0.000] 0.000] 0.00|{ 0.873| 0.873| 0.873| 6.584| 8.31] 8.304] 8.307| 62.64| 5635| 5.744| 5.689 42.90
210|| 83.02] 83.01] 83.02] 625.9] 0.000] 0.000] 0.000] 0.00] 0.056] 0.056] 0.056] 0.421] 8.81| 8.809] 8.809| 66.42| 6.203| 6.207] 6.205 46.79|
Balance de materia
Tiempoi-decano Naftaleno minuto Concentracién en gr-mol/Litro
Delta %dePDelta %P naphthalene Naftaleno Tetralina |[Transdecalina || Cisdecalina
0 1229 192 0000 0.00 of 0.88242 0.00000 0.00000 0.00000
60 1536 240 -2.653 -2.35 60| 0.01584 0.59026 0.15903 0.09909
120 1422 222 -044 -0.39 120 0.00036 0.22892 0.38334 0.21868
180 1449 226 0980 0.87 180]  0.00000 0.04980 0.45308 0.31029
240 1495 233 -0.530 -0.47 240 0.00000 0.00318 0.48045 0.33842
Resultados de NifHB4 0.06 g de catalizador
[Comp N-Decano Naftaleno Tetralina Transdecalina Cisdecalina
{IP. Mol 142.287 12817 132.21 138.25 138.25
Carga 640.9 113.1 754 | |
% Peso  |Prom. |Peso % Peso Prom. | Peso % Peso Prom. | Peso % Peso  |Prom. | Peso % Peso  |Prom. | Peso
0lf 84.43] 84.45| 84.44| 636.7] 16.1] 16.03]16.063][113.10] 0.000] 0.000| 0.000{ 0.000| 0.000] 0.000] 0.000] 0.00j 0.000| 0.000] 0.000| 0.00
60|| 84.17| 84.17| 84.17] 634.6[ 0.396] 0.397] 0.397] 2.80{10.025] 10.02] 10.02[75.584|| 2.834| 2.834] 2.834] 21.37|| 1.654| 1.655] 1.654] 12.47
120 84.08] 84.08] 84.08] 633.9) 0.159] 0.159] 0.159] 1.12)| 4.854|4.8544] 4.854]|36.601|| 6.059] 6.059] 6.059| 45.68) 3.957| 3.957{ 3.957| 29.84
180|| 84.98] 84.98] 84.98] 640.7| 0.000] 0.000{ 0.000] 0.00)| 0.901] 0.802] 0.902[ 6.798| 8.176] 8.176] 8.176] 61.65| 5.951] 5.951] 5.951| 44.87
210} 84.96] 84.96{ 84.96( 640.6 0.000] 0.000] 0.000] 0.00} 0.113] 0.113{ 0.113] 0.850[ 8.812] 8.725| 8.768] 66.11]| 6.184| 6.184] 6.184]| 46.62
minuto! Concentracion en gr-moliLitro
Naftaleno Tetralina ||Transdecalina || Cisdecalina xq
0 0.88242 0.00000 0.00000 0.00000 :L‘_>_,
60 0.02183 0.57170 0.15455 0.09023 = —3
120} 0.00873 0.27684 0.33043 0.21583 o ﬁ
— 180} 0.00000 0.05142 0.44592 0.32457 (- ]
240]]  0.00000 0.00643 0.47822 0.33724 =3 2
r~ o &2
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Resultados de NiAIMCM-412 0.07 g de catalizador

liComp N-Decano Naftaleno Tetralina Transdecalina Cisdecalina
P. Mol. 142.287 128.17 132.21 138.25 138.25
Carga 640.9 113.1 754 ] 1 T
% Peso __|Prom. |Peso % Peso _jProm. | Peso % Peso  |Prom. | Peso % Peso  ]Prom. | Peso % Peso _ |Prom. | Peso
0fl 84.35 84.12| 84.23| 635.1| 16.08 16.04]|16.062|113.10 0.000{ 0.000{ 0.000] 0.000|{ 0.000| 0.000;{ 0.000| 0.00j 0.000| 0.000| 0.000| 0.00
60|[ 84.28] 84.27] 84.27| 635.4] 0.154] 0.154] 0.154] 1.09|l 8.578] 8.572] 8.575|64.655| 3.092| 3.099] 3.096] 23.34|| 3.192| 3.193] 3.192] 24.07
12Q|| 84.08] 84.08] 84.08] 6339 0.051] 0.051} 0.051] 0.36] 5209] 521} 5.209{39.278] 4.643] 4.643] 4.643] 35.01] 5.102] 5.12] 5.111] 3854
180} 84.98] 84.98] 84.98] 640.7|| 0.004] 0.004} 0.004] 0.03| 1.717] 1.717] 1.717]12.944]| 6.313] 6.302] 6.308] 47.56]| 6.988| 6.984| 6.986| 52.67
210]] 84.96| 84.96| 84.96| 640.6]] 0.000} 0.000{ 0.000| 0.00] 0.150] 0.150{ 0.15| 1.133} 7.016] 7.006| 7.011| 52.86| 7.851| 7.849| 7.85| 59.19|
Balance de materia
minuto Concentracion en gr-mol/Litro
Naftaleno Tetralina {Transdecalina | Cisdecalina
0jf 0.88239 0.00000 0.00000 0.00000
60 0.00849 0.48903 0.16883 0.17411
120]  0.00280 0.29708 0.25323 0.27875
180]  0.00021 0.09790 0.34401 0.38101
210] 0.00000 0.00857 0.38237 0.42815
Resultados de NiAIMCM-414 0.06 g de catalizador
[[Comp N-Decano Naftaleno Tetralina Transdecalina Cisdecalina
IP. Mol. 142.287 128.17 132.21 138.25 138.25
Carga 640.9 113.1 754 [
% Peso  |Prom. {Peso % Peso  [Prom. | Peso % Peso  |Prom. | Peso % Peso  |Prom. | Peso % Peso  |Prom. | Peso
0| 84.22) 84.21] 84.22] 635| 15.32] 15.3215.321)107.88)] 0.000| 0.000{ 0.000] 0.000} 0.000] 0.000] 0.000f 0.00j 0.000{ 0.000] 0.000] 0.00
60| 83.79] 83.76] 83.77] 631.6]| 0.000] 0.000] 0.000] 0.00}\ 3.266] 3.275] 3.271{24.660 5.517] 5.522] 5.52| 41.62|[ 6.207] 6.207{ 6.207] 46.80]
120|| 83.79] 83.76] 83.77] 631.6) 0.000] 0.000] 0.000] 0.00| 1.053] 1.055] 1.054] 7.944| 6.518] 6.52 | 6.517| 49.14| 7.423| 7.429] 7.426] 55.99|
180{ 83.75] 83.75] 83.75] 631.5] 0.000{ 0.000] 0.000] 0.00}{ 0.008] 0.008] 0.008] 0.058] 7.00} 7.00] 7.00| 52.78] 8.000] 8.000] 8.000] 60.32])
minuto: Concentracion en gr-mol/Litro
Naftaleno Tetralina |[Transdecalina | Cisdecalina
0| 0.84167 0.00000 0.00000 0.00000
60| 0.00000 0.18652 0.30104 0.33853
120 0.00000 0.06009 0.35543 0.40501
180} 0.00000 0.00044 0.38177 0.43631
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l[Comp N-Decano Naftaleno Tetralina Transdecalina Cisdecalina
P. Mol. 142.287 128.17 132.21 138.25 138.25
Carga 640.9 113.1 754 N |
% Peso  |Prom. |Peso % Peso  |Prom. | Peso % Peso  {Prom. | Peso % Peso  |Prom. | Peso % Peso  |Prom. | Peso
0] 84.13) 84.13{ 84.13| 634.3| 16.06{ 16.08]16.070{113.15| 0.000] 0.000] 0.000] 0.000][ 0.000] 0.000] 0.000] 0.00|| 6.000] 0.000| 0.000| 0.00
30) 84.13] 84.13] 84.13] 634.3 0.001] 0.00] 0.001] 0.01)] 5.540| 5.546| 5.543|41.794)| 4.306] 4.304] 4.305| 32.46| 5.146] 5.156 5.151| 38.84)
60||_83.07] 83.09] 83.08] 626.4] 0.000] 0.000] 0.000] 0.00|| 1.730| 1.728| 1.729]13.037|| 6.101| 6.102| 6.101] 46.00| 7.166] 7.174| 7.17] 54.06|
120]( 83.00{ 83.00{ 83.00[ 625.8} 0.000| 0.000( 0.000[ 0.00 0.224| 0.225| 0.225| 1.693|| 6.862] 6.87| 6.866| 51.77 7.905| 7.904] 7.904] 59.60]
180]] 83.01] 8299 83| 625.8] 0.000] 0.000] 0.000] 0.00] 0.001] 0.001] 0.001] 0.008] 7.015] 7.015| 7.015| 52.89| 8.006] 8.010| 8.008 60.38]
minuto Concentracion en gr-mol/Litro
Naftaleno Tetralina |(Transdecalina || Cisdecalina
o]l 088282 0.00000 0.00000 0.00000
30l 0.00007 0.31612 0.23479 0.28092
60| 0.00000 0.09861 0.33276 0.39104
120[  0.00000 0.01280 0.37446 0.43110
180 0.00000 0.00006 0.38259 0.43675
Resultados de NiAIMCM-413 0.07 g de catalizador
FJomp N-Decano Naftaleno Tetralina Transdecalina Cisdecalina
P. Mol. 142.287 128.17 132.21 138.25 138.25
Carga 640.9 1131 754
% Peso Prom. |Peso % Peso Prom. | Peso % Peso Prom. | Peso % Peso Prom. | Peso % Peso Prom. | Peso
0)| 84.18] 84.01| 84.1] 634.1| 16.06] 16.06]16.060[113.08} 0.000] 0.000] 0.000} 0.000|| 0.000] 0.000] 0.000] 0.00|| 0.000] 0.000] 0.000] 0.00
60| 83.78] 83.78] 83.78] 631.7] 0.017] 0.017[ 0.017] 0.12|| 2.566] 2.575| 2.571]19.382| 5.572] 5.552] 5.562| 41.94| 6.850] 6.85] 6.85| 51.65
120] 83.77] 83.77] 83.77] 631.6] 0.000[ 0.000] 0.000] "0.00| 0.716] 0.716] 0.716] 5.399] 6.418] 6.42 | 6.417] 48.39| 7.863] 7.869| 7.866] 59.31
180} 83.7| 83.73] 83.72] 631.2}] 0.000] 0.000] 0.000} ©0.00] 0.000} 0.000} 0.000] 0.000] 6.73] 6.73] 6.73 ] 50.75[ 8.265] 8.265] 8.265] 62.32
minuto Concentracion en gr-mol/Litro
Naftaleno Tetralina |[Transdecalina || Cisdecalina
0| o0.88227 0.00000 0.00000 0.00000
— 60| 0.00092 0.14660 0.30337 0.37360
120][  0.00000 0.04083 0.34998 0.42900
8; 180] — 0.00000 0.00000 0.36708 045076




Resultados de NiAIMCM-414 0.06 550°C g de catalizador

lIComp N-Decano Naftaleno Tetralina Transdecalina Cisdecalina
IP. Mol. 142.287 12817 132.21 138.25 138.25
Carga 640.9 113.1 754 | 1 1
% Peso Prom, |Peso % Peso Prom. | Peso % Peso Prom. | Peso % Peso Prom. | Peso % Peso  |Prom. | Peso
0l 84.42] 84.4] 84.41] 636.5| 15.14] 15.12/15.130]106.53] 0.000| 0.000] 0.000] 0.000| 0.000] 0.000] 0.000f 0.00} 0.000] 0.000 0.000{ 0.00
30| 84.00] 84.00] 84.00{ 633.4] 0.002] 0.002] 0.002] 0.02|| 6.054] 6.054| 6.054|45.649) 3.684| 3.683] 3.684] 27.77| 5.267| 5.268] 5.968| 39.79|
60| 83.92] 83.92] 83.92[ 632.8 0.000] 0.000{ 0.000] 0.00{ 2.002] 2.002] 2.002{15.095} 5.923] 5.924| 5924 44.66l 7.083] 7.083] 7.083] 53.40|
120]| 83.92] 83.99] 83.95]  633] 0.000{ 0.000[ 0.000] 0.00| 0.416] 0.416] 0.416] 3.136] 6.715] 6.706] 6.710] 50.60| 7.870] 7.876] 7.873| 59.36]f
180]] 83.89] 83.88] 83.88] 632.5] 0.000] 0.000] 0.000] 0.00| 0.017] 0.017} 0.017] 0.128)| 6.922] 6.919] 6.921] 52.18) 8.062| 8.067] 8.065] 60.81|}
minuto! Concentracién en gr-moliLitro
Naftaleno Tetralina ||Transdecalina || Cisdecalina
0] 0.83116 0.00000 0.00000 0.00000
30}  0.00012 0.34527 0.20089 0.28728
60l  0.00000 0.11417 0.32306 0.38629
120]|  0.00000 0.02372 0.36597 0.42939
180]] 0.00000 0.00097 0.37744 0.43984
Resultados de NiAIMCM-414 0.06 450°C g de catalizador
fiComp N-Decano Naftaleno Tetralina Transdecalina Cisdecalina
{[P. Mol. 142.287 128.17 132.21 138.25 138.25
[Carga 640.9 113.1 754 | [ |
% Peso Prom. |Peso % Peso Prom. | Peso % Peso Prom. | Peso % Peso Prom. | Peso % Peso Prom. | Peso
0}l 84.55| 84.42| 84.49] 637| 16.07| 16.07[16.070[113.15) 0.000] 0.000] 0.000{ 0.000§ 0.000] 0.000{ 0.000] 0.00} 0.000] 0.000{ 0.000{ 0.00]
30| 83.00[ 83.01] 83.01] 625.9|| 0.006] 0.006] 0.006] 0.04} 7.127] 7.124] 7.126|53.727|| 3.582] 3.585] 3.583| 27.02| 4.289] 4.280] 4.285] 32.31|f
60}l 82.98] 83.01] 82.90] 62581 0.000{ 0.000] 0.000] 0.00| 3.701] 3.703] 3.702[27.913) 5.068] 5.064] 5.066] 38.20l 6.245] 6.243] 6.244] 47.08};
120][ 82.99] 82.96] 82.97] 625.6| 0.000] 0.000] 0.000] 0.00| 0.724] 0.725] 0.725] 5.466| 6.609] 6.606] 6.607| 49.82] 7.678] 7.678] 7.678] 57.89]
180] 82.89] 82.91] 82.9] 625.1 0.000] 0.000! 0.000] 0.00] 0.053] 0.053] 0.053] 0.398)] 6.883| 6.885] 6.884] 51.90| 8.071} 8.075] 8.073] 60.87|
minuto: Concentracion en gr-mol/Litro
Naftaleno Tetralina Transdecalina || Cisdecalina a3
0 0.88282 0.00000 0.00000 0.00000 0
60|  0.00034 0.40638 0.19543 0.23369 —_
goll  0.00000 0.21113 0.27631 0.34054
120]  0.00000 0.04134 0.36034 0.41877
180]  0.00000 0.00301 0.37544 0.44029
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Resultados de NIMCM-412 0.07 g de catalizador

{[Comp N-Decano Naftaleno Tetralina Transdecalina Cisdecalina
{P. Mol. 142.287 128.17 132.21 138.25 138.25
Carga 640.9 113.1 754 ] I ]
% Peso Prom. |Peso % Peso Prom. | Peso % Peso Prom. | Peso % Peso Prom. | Peso % Peso Prom. | Peso
Ol 84.54] 84.56] 84.55| 637.5| 16.05] 16.09]16.068]113.13]| 0.000] 0.000] 0.000{ 0.000| 0.000] 0.000] 0.000] ©.00| 0.000] 0.000] 0.000] 0.00
15| 84.54] 84.56] 8455 6375 5.912[ 5.91] 5912 41.63|| 6.830] 6.843] 6.837(51.549|| 1.040[ 1.094| 1.067] 8.05| 1572| 1575] 1.573] 11.86]
30| 83.70] 83.67] 83.69] 631|[ 0.022] 0.022] 0.022] 0.16] 9.975] 9.963] 9.969|75.168]| 2.089] 2.080] 2.085] 15.72 2.925| 2.927| 2.926] 22.06|
60| 83.08] 83.01] 83.04 626.1]| 0.028] 0.028] 0.028] 0.20] 6.0601 6.06{ 6.06{45692| 3.748] 3.747| 3.748] 28.26] 5.187| 5.152| 5.169] 38.98
90|| 82.51| 82.46] 82.49] 621.9] 0.000] 0.000] 0.000] 0.00|| 2.721| 2.724[ 2.723|20.528| 5.498| 5.496] 5.497| 41.45| 6.786] 6.781] 6.783] 51.15
120|( 82.36] 82.38( 82.37 621.1|f 0.000{ 0.000] 0.000{ 0.00{ 0.693] 0.692] 0.692] 5.221|[ 6.500] 6.595| 6.548] 49.37| 7.765! 7.760( 7.763[ 58.53
180] 82.38] 82.91] 82.64] 623.1}| 0.000] 0.000] 0.000] 0.00] 0.077| 0.077] 0.077] 0.580] 6.751] 6.752| 6.752| 50.91}} 8.172] 8.172] 8.172[ 61.62
minuto: Concentracion en gr-mol/Litro
Naftaleno Tetralina |[Transdecalina || Cisdecalina
0 0.88268 0.00000 0.00000 0.00000
15| 0.32479 0.38990 0.05819 0.08580
30]  0.00121 0.56855 0.11371 0.15959
~60[  0.00154 0.34560 0.20440 0.28193
90/ 0.00000 0.15527 0.29981 0.36995
120 0.00000 0.03949 0.35710 0.42337
180}  0.00000 0.00439 0.36822 0.44568
e———
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Resultados de NifHB1 0.246 g de catalizador Temeratura de reaccion 200°C

liComp N-Decano Naftaleno Tetralina Transdecalina Cisdecalina
lP. Mol. 142.287 128.17 132.21 138.25 138.25
Carga 640.9 113.1 754 1 [
% Peso  |Prom. |Peso % Peso  [Prom. | Peso % Peso _ |Prom. | Peso % Peso  |Prom. | Peso % Peso  [Prom. | Peso
0 85 85 85| 640.9 15| 15.00[15.000]105.86| 0.000] 0.000{ 0.000( 0.000{f 0.000| 0.000{ 0.000] 0.00j 0.000{ 0.000{ 0.000] 0.00|
60 84.5] 845 84.50] 637.1] 3.8] 3.800] 3.800] 2682 99| 9.9] 09.9(74.646] 0.400] 04| 0.4] 3.02 0.200] 0.225] 0.213] 1.60)
120/ 83.7] 83.79] 83.75] 631.4]| 0.700] 0.7] 0.700] 4.84) 7.970 8] 7.985|60.207) 3.1] 3.1] 3.100] 23.37| 1.700] 1.7] 17| 12.82}
180 83.77] 82.9] 83.33] 628.3|| 0250] 0.254] 0.252[ 178 548 546 547 4124 44| 44 44[ 3318} 3.13[ 3.3] 3.13[ 2360
240|| 82.98 82.66] 82.82[ 624.5 0.150] 0.150] 0.150] 1.06) 3.820] 3.83] 3.825[ 28.84] 5.100] 5.100] 5.1] 38.45) 3.85] 3.85] 3.85] 29.03]
[minuto Concentracion en gr-moliLitro
Naftaleno Tetralina |[Transdecalina | Cisdecalina || Hydrocraking
0 0.82593 0.00000 0.00000 0.00000 0.000
60 0.20924 0.56460 0.02182 0.01159 0.000
120]  0.03854 0.45539 0.16907 0.09272 0.000
180)  0.01388 0.31196 0.23997 0.17071 0.000
240 0.00826 0.21814 0.27815 0.20997 0.000
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