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1. INTRODUCCION

El desarrollo tecnoldgico alcanzado hasta nuestros dias por el hombre, ha permitido
grandes avances en nuestro entorno, pero también ha propiciado enormes dafos al
ambiente, mismos que se reflejan en una serie de afecciones a la salud piblica y a los
recursos naturales. Estos dafios al ambiente son ocasionados por la contaminacion, la cual
tiene como principio la intensa actividad industrial desarrollada en la bisqueda del

aprovechamiento de los avances tecnologicos que tanto han beneficiado a nuestra sociedad.

Hoy en dia en la atmésfera se concentran una gran cantidad de gases y particulas
suspendidas (PST), provocadas en su gran mayoria, por la combustion de diesel y gasolina
que generan tanto las fuentes moviles como las fuentes fijas que utilizan combustibles
fosiles. Entre los gases de combustion se encuentran los dxidos de nitrégeno (NOx) y los

oxidos de azufre (SOy), considerados entre los contaminantes primarios mas importantes,
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pues participan en la formacion de la lluvia acida que afecta adversamente la estabilidad de
diversos ecosistemas como lagos y bosques, ademas de que puede dafar construcciones o
monumentos al erosionar sus materiales asi como disolver algunos metales por corrosion y
conducirlos hacia fuentes de aprovisionamiento de agua o mantos freaticos. Ademas, los
NOx y los SOx pueden ademas dafiar al sistema respiratorio, pues se sabe que los SOy al
hidrolizarse dan lugar a la formacion de &cidos y al asociarse con la humedad de las
mucosas conjuntival y respiratoria provocan irritacion e inflamacion aguda o cronica.
Asimismo los SOx suelen asociarse con las particulas suspendidas dando lugar a un riesgo
superior, incrementando seriamente la morbilidad y la mortalidad en enfermos cronicos del

corazén y vias respiratorias [1].

Debido a los daiios que ocasiona la presencia de azufre y para tratar de contribuir al
saneamiento del ambiente, en los dltimos afios se ha hecho patente la necesidad de
disminuir la emisién de compuestos azufrados a la atmésfera. Las nuevas legislaciones
ambientales exigen reducir el contenido de azufre en los combustibles a niveles cada vez
més bajos. Para el siguiente afio entraran en vigor, tanto en Europa como en Estados
Unidos, los nuevos limites permitidos de azufre de 30-50 ppm en gasolina y diesel y se
espera que para Junio del 2006 esta cantidad pueda ser reducida a 15 ppm en los Estados
Unidos, mientras que Alemania limitara el contenido de azufre en gasolina por debajo de 10

ppm [2, 3].
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En México se extraen principalmente tres tipos de crudo: Olmeca (38° API, 0.98% en
peso de azufre), Istmo (33° API, 1.43% en peso de azufre) y Maya (22° API, 3.6% en peso
de azufre), siendo de este ultimo las principales reservas de crudo en nuestro pais. El crudo
Maya presenta altos contenidos de azufre, nitrégeno y metales como vanadio y niquel [4].
Cuando el crudo se ha separado en sus diversas fracciones, se llevan a cabo los procesos
de hidrotratamiento (HDT), los cuales son cataliticos y se emplean para eliminar las
impurezas y heteroatomos presentes en el crudo. El proceso de hidrodesulfuracion (HDS),

donde se elimina el azufre, es el de interés para este trabajo.

Debido a que la tecnologia existente en el proceso de HDS se ha tornado insuficiente
para producir combustibles con contenidos de azufre tan bajos como se pretende con la
introduccion de nuevas restricciones ambientales mas severas, se ha hecho necesario
aplicar nuevas tecnologias para incrementar varias veces la actividad catalitica de los
catalizadores de hidrodesulfuracion, y en particular, en el tratamiento de las moléculas
azufradas mas refractarias tales como dibenzotiofeno (DBT) y 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-

DMDBT) [5-7].

Se han realizado estudios para el mejoramiento del sistema catalitico tradicional
(NiMo o CoMo/y-alimina) mediante el uso de un segundo promotor (P, B, F, etc.), utilizando
nuevas fases activas (RuSz), o mediante el reemplazo de y-alimina por soportes creados a

partir de nuevos materiales [6, 8]. Siguiendo este Ultimo camino se han utilizado una gran
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variedad de soportes tales como zeolitas, 6xidos como SiOz, MgO, TiOz, ZrOz, varias
combinaciones de dxidos mixtos tales como SiO2-Al203, TiO2-ZrOz, TiO2-AlLOs, Ti02-SiO2 y
recientemente se han utilizado los materiales mesoporosos como los M41S como soportes
para catalizadores de HDS. Los resultados concernientes a nuevos soportes del tipo MCM
(Mobil Composite of Matter), indican que los soportes mesoporosos ordenados, actualmente
representan la mejor opcion para ser utilizados en catalizadores de HDT. Algunos soportes
indujeron a sobresalientes actividades en la fase soportada, mostrando que el soporte en
verdad tiene un profundo efecto en la funcionalidad catalitica. Sin embargo, los soportes del
tipo MCM no lograron una aplicacidn industrial debido a otro tipo de impedimentos tales

como sus propiedades mecanicas, estabilidad hidrotérmica, etc. [9-10].

En el presente trabajo se pretende sintetizar y caracterizar nuevos materiales
mesoporosos del tipo SBA', preparados utilizando los tensoactivos no iénicos Brij 56 y Brij
76. Aunado a esto se realizara también la evaluacion de estos materiales como soportes

para catalizadores de HDS con base en niquel y molibdeno.

' Los materiales SBA son silices mesoporosas ordenadas que fueron sintetizadas por primera vez y nombradas
por los investigadores de la Universidad de California en Santa Bérbara, E. U. A.
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2. ANTECEDENTES

2.1 Hidrotratamiento

Los procesos de hidrotratamiento se dividen en dos principales grupos: la
hidroconversion y la hidrorefinacion que se ocupa de la eliminacion de heteroatomos de
las fracciones de petrdleo. A éste ditimo grupo pertenece el proceso catalitico de
hidrodesulfuracién (HDS), donde se remueve el azufre de los compuestos
organosulfurados presentes en las distintas fracciones de petroleo, obteniendo como
productos H2S e hidrocarburos desulfurados [11]. De forma general, la reaccion de HDS

ocurre de la siguiente forma:

CHsS + H2 calalizador HS + CiHg
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La reaccion de HDS es esencialmente irreversible y en la industria se lleva a cabo
en condiciones muy severas, en el intervalo de temperatura de 300-450°C y 20-200 atm

de presion y en presencia de un catalizador [11-13].

Las diferentes fracciones de petréleo que se obtienen de la refinacion contienen
una gran variedad de moléculas azufradas que son susceptibles a la hidrodesulfuracion,
pero que muestran reactividades diferentes. La figura 2.1 presenta una relacion entre el
tipo y el tamario de las moléculas azufradas que se encuentran en diferentes fracciones
de combustibles asi como sus reactividades. Algunas de las corrientes procedentes de
las refinerias son utilizadas para producir tres de los principales combustibles para
transporte: gasolina, diesel y combustible para aviones, los cuales difieren en
propiedades y composicion. Para los mercaptanos, la HDS ocurre directamente por la via
de hidrogendlisis. Estos compuestos azufrados exhiben una mayor reactividad en HDS
que el tiofeno. Las reactividades de los compuestos azufrados que contienen de uno a
tres anillos aromaticos decrece en el orden de tiofenos > benzotiofenos (BT) >

dibenzotiofenos (DBT) [3, 14].

En afos recientes [3, 15] se ha demostrado que los compuestos de azufre que
permanecen en los combustibles diesel a un nivel de azufre menor de 500 ppm son el
dibenzotiofeno y sus derivados. Esto quiere decir que la ruta que se debe seguir para
poder cumplir con las normas que regulan el contenido de azufre en combustibles para
alcanzar niveles por debajo de las 50 ppm [2], es disefiar catalizadores de HDS que sean

capaces de eliminar los compuestos mas refractarios de azufre, es decir, dibenzotiofeno,
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4-metildibenzotiofeno y 4,6-dimetildibenzotiofeno.

} Mercaptanos Intervalo de
B Bl Gasolina

Tiofenos

u-@ R = Alquilos o H
Intervalo de combustible

n-a para aviones

Me
Benzotiofenos Intervalo de
n~@:(;)j Diesel
SO\

Me
Dibenzotiofeno

R

Cts) 4-MDBT

< O [:]
% < 4,6-DMDBT
" @?@

Me Me

Incremento en tamario y dificultad para HDS

Reactividad de compuestos azufrados

Figura 2.1 Reactividad de los compuestos azufrados de los principales
combustibles de transporte [14]

2.2 Catalizadores de HDS

Los catalizadores que se utilizan en las reacciones de hidrodesulfuracion son

catalizadores heterogéneos, es decir, que se encuentran en una fase diferente que los
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reactivos, siendo por lo general el catalizador un solido, mientras que los reactivos son

liquidos o gases [16].

El catalizador es un componente fundamental en la reaccién de HDS debido a
que, ademas de modificar la cinética de reaccion, favoreciendo la conversion de
compuestos azufrados, en muchos casos induce la selectividad hacia un producto en
particular. Por estas razones es que hoy en dia se trabaja con tanto énfasis en la
busqueda de nuevos catalizadores o bien en la modificacion de las propiedades de los ya
existentes, con el fin de cumplir con las legislaciones ambientales, que son cada vez mas

estrictas [12, 17).

En general, un catalizador actia proporcionando una trayectoria alternativa de
reaccion con una energia de activacion menor, lo que aumenta la rapidez de las
reacciones, y no afecta el equilibrio quimico. Algunas veces se requiere un promotor, es
decir, una sustancia que mejora el funcionamiento del catalizador. Innes [18), define a un
promotor como una sustancia que se afiade durante la preparacion de un catalizador con
el objeto de mejorar la actividad o selectividad, o para estabilizar el agente catalitico y
prolongar su vida. EI promotor esta presente en cantidades muy pequefias y tiene por si
mismo muy poca actividad y aun cuando un catalizador no sufre un cambio quimico real,
su accion en la reaccion puede resultar en un cambio de su forma fisica, por ejemplo
puede destruirse, puede ser excepcionalmente selectivo, afectando fuertemente a una
reaccion y no alterar a otra reaccion similar e incluso puede ser envenenado. Los

catalizadores de HDS utilizados en la industria estan formados por una fase activa (como
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sulfuro de molibdeno o tungsteno), promovida por cobalto o niquel y generalmente
soportada sobre y-alimina [17]. Estos catalizadores se preparan mediante dos
secuencias de impregnacion incipiente de las sales precursoras de los metales,

posteriormente se llevan a calcinacién (400-500°C) y sulfuracion [4, 12-13].

Los catalizadores de molibdeno promovidos con cobalto, tienen la particularidad
de eliminar el azufre principalmente por hidrodesulfuracion directa (DSD), mientras que
los catalizadores de Niguel-Molibdeno, presentan una tendencia relativamente mayor

hacia la ruta de hidrogenacion (HYD) [19].

2.3 Soportes cataliticos

Actualmente se sabe que las caracteristicas fisicas y quimicas del soporte son
determinantes en gran medida para el buen desempefio de un catalizador [4, 20], por lo
que desde hace algunos afios, el soporte se ha considerado como un factor de gran
interés para la distribucion del componente activo, proporcionando las propiedades

texturales y fisicoquimicas necesarias para un mejor desempefio del catalizador [16].

En la actualidad los sélidos porosos son ampliamente utilizados como
adsorbentes, catalizadores y soportes cataliticos. De acuerdo a la IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry), los poros de un material pueden clasificarse en
diferentes grupos debido a su tamafio. La clasificacion mas comln se presenta a

continuacion:
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1. Microporos los cuales tienen un tamafio menor a 2 nm. Un claro ejemplo de
materiales con microporos es la familia de silico-aluminatos cristalinos, conocida
como zeolitas en las que los microporos son arreglos regulares de tamafo

uniforme [21, 22].

2. Mesoporos tienen tamafios de poro mayores a 2 nm y menores a 50 nm. Los
materiales mesoporosos pueden ser amorfos o cristalinos. Los primeros

materiales slidos mesoporosos ordenados sintetizados fueron los MCM.
3. Macroporos tienen el tamafio de poro mayor a 50 nm [23].

El material tradicionalmente utilizado como soporte para catalizadores de HDT es
la y-alimina, debido a sus propiedades fisicas, quimicas y mecanicas, ademas de su

bajo costo [24]. Es un material mesoporoso y cristalino.

La preparacién de nuevﬁs soportes alternos a la y-altimina llevo a la fabricacion
de catalizadores soportados en zeolitas. Las zeolitas representan muchas ventajas tales
como alta area superficial, una gran facilidad para dispersar las fases metalicas y una
amplia distribucion de sitios acidos a través de la red de canales y cavidades, que
proveen a los catalizadores un caracter bifuncional, es decir, que combinan la funcion
&cida del soporte y metalica de la fase activa. Sin embargo, las aplicaciones de zeolitas
se ven limitadas principalmente por su pequefia apertura de poro, poca resistencia

mecanica a las condiciones de los procesos de HDS, asi como por un considerable
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envenenamiento con carbon [12, 21- 22].

231 Materiales M41S

En los Ultimos afios se han realizado amplias investigaciones en la bisqueda de
materiales mesoporosos ordenados. En 1992 los investigadores de Mobil Oil publicaron
la sintesis de la primera familia de materiales de silice mesoporosa (MTS) llamados MCM
(por sus siglas en inglés Mobil Composite of Matter), basada en un mecanismo de

formacion de cristales liquidos [25].

MCM-41 MCM-48 MCM-51

VALY A
#iieueme i siif
_ '!_.}I_‘g"}_’!{[;_”ll_:_‘;_‘.-

Hexagonal Cubico Lamelar

Figura 2.2 Diferentes tipos de estructuras de los materiales M41S

Esta familia de materiales, cominmente denominada como M41S, se caracteriza
por presentar tres tipos diferentes de arreglos estructurales (figura 2.2): el primero es
llamado MCM-41 y presenta una estructura hexagonal, unidimensional y con alto grado
de orden en sus poros (p6mm), el segundo es una estructura clbica ordenada
tridimensional denominada MCM-48 (la3d) y el tltimo es referido como MCM-51, el cual

tiene un arreglo ordenado lamelar inestable [4, 22, 26)].
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2.3.1.1 Mecanismo de formacién

El método de preparacion de materiales mesoporosos ordenados del tipo M41S
requiere de la hidrélisis de iones de silicato en una solucidn acuosa y una condensacion.
La presencia de tensoactivos organicos durante la hidrélisis del silicalo permite la
formacion de materiales con composicién organica-inorganica, la cual tiene origen en las
interacciones electrostaticas entre el tensoactivo cargado positivamente (catidnico) y las
especies de silicato en solucién con carga negativa. El desarrollo de estos materiales de
silice mesoporosa se basa en la combinacién de dos ramas de la quimica, esto es, la
quimica sol-gel y micelar. La quimica de las especies de silicato y micelas en solucion,
son parametros cruciales para poder entender la union entre micelas y silicatos y para

optimizar las condiciones de sintesis y propiedades fisicas del material MCM a obtener

[25].

Se han llevado a cabo numerosas investigaciones acerca del mecanismo de
formacién de los materiales MCM-41 después de la primera publicacion sobre los
materiales M41S. Beck et al. [27], sugirieron un mecanismo de “formacion de cristales
liquidos”, en el cual se proponen dos diferentes rutas de obtencion (figura 2.3). En la
primera ruta, los precursores pasan a la fase de cristales liquidos en una solucion
sobresaturada antes de adicionar la fuente de silice, mientras que en la segunda via la
adicién de la fuente de silice da como resultado el ordenamiento de las subsecuentes

micelas de tensoactivo que se van recubriendo con los iones de silicio.
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Figura2.3 Mecanismo propuesto por Beck et al. [27] basado en la formacion de
cristales liquidos, mostrando dos posibles vias de obtencion de materiales
mesoporosos MCM-41: (1) iniciado con cristales liquidos y (2) iniciado con la
fuente de silice.

2.3.1.2 Materiales mesoporosos MCM-41

Los solidos del tipo MCM-41 llamaron en mayor parte la atencién de la comunidad
cientifica debido a que estan compuestos por arreglos hexagonales bien definidos de
mesoporos separados por muros amorfos (ver figura 2.4). Estos materiales tienen
estructuras regulares con diametros de poro entre 2 y 10 nm, lo que permite una buena
difusion de moléculas a través del material. También los sélidos del tipo MCM-41 poseen
areas especificas entre 700 y 1400 m?/g, lo que representa una muy buena capacidad de
adsorcion, ademés de contar con una acidez media a baja atribuida principalmente a la

formacion de sitios acidos de Lewis [22, 28-29).

Los materiales del tipo MCM-41, fueron los primeros sélidos mesoporosos que
presentaron una regularidad en su arreglo de poros y una distribucién de tamafio de

poros muy homogénea.
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Figura 2.4 Imagen de microscopia electronica de tansmisién para un material
MCM-41 de arreglo hexagonal y tamaiio de poro de 4.0 nm [21]

Después del descubrimiento de los MCM-41, la comunidad cientifica fijo su
atencién con mayor interés en temas concernientes a estos materiales mesoporosos
ordenados tales como su caracterizacion, el mecanismo de formacion, la sintesis de
nuevos materiales basada en el concepto de sintesis de MCM-41, aplicaciones técnicas

de los materiales y el control en su morfologia [21].

Investigaciones recientes han aportado informacion que permite variar los
parametros de sintesis de los materiales mesoporosos ordenados para obtener un
tamario de poro, area especifica, estructura y composicion deseados en los materiales
[4]. Se ha observado que se puede controlar el tamario de poro variando los siguientes

tres factores [22, 30]:
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1. Cambiando la cadena hidrofobica del tensoactivo, esto es, con cadenas mas

largas, generalmente se observa un incremento en el diametro de poro.

2. Por adicion de moléculas organicas expansoras como el 1,2,3-trimetilbenceno,
tolueno, hexadecano, efc., que se disuelven en la region hidrofébica de las

micelas incrementando su tamafio.

3. Variando parametros de la sintesis del material tales como el incremento en la

temperatura y/o tiempo de sintesis.

2.31.3 Aplicacion del MCM-41 en HDS

Los materiales mesoporosos del tipo MCM-41 han sido utilizados como soportes
para catalizadores de HDS de compuestos refractarios de azufre tales como el DBT, 4-
MDBT vy 4,6-DMDBT. Wang et al. [31], prepararon catalizadores de niquel-molibdeno
soportados sobre MCM-41 los cuales presentaron altos rendimientos en la reaccion de
HDS de DBT. Los catalizadores preparados condujeron a la desulfuracion por las vias de
hidrogenacion y desulfuracion directa. Los materiales MCM-41, debido a que tienen altos
valores de area superficial, permitieron una buena dispersion de las especies de
molibdeno y niquel y, de esta forma, favorecieron la ruta de hidrogenacion por la
contribucion de las especies de niquel. Asimismo Turaga y Song [32] reportaron que los
catalizadores de cobalto-molibdeno soportados sobre materiales del tipo MCM-41
presentaron una mejor actividad en la reaccion de HDS de compuestos poliaromaticos

azufrados, tales como el DBT que los catalizadores tradicionales soportados sobre y-
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alimina. Sin embargo, las paredes de los poros de los materiales tipo MCM-41 son
amorfas y muy delgadas (1-2 nm de espesor) [28, 33], trayendo como consecuencia
problemas en sus propiedades mecéanicas y estabilidad térmica e hidrotérmica, lo que
representa un gran impedimento para extender la aplicacion de éstos materiales a nivel

industrial.

23.2 Materiales SBA

La familia de estructuras mesoporosas (MTS) se ha expandido ampliamente
después de la publicacion de los materiales M41S, desarrollandose muchos tipos de

nuevos materiales tales como los FSM-16, los MSU y otros del tipo SBA.

Para poder tener una mejor aplicacién como soportes cataliticos, los materiales
sintéticos deben cumplir con un minimo nimero de requerimientos tales como buena
estabilidad en condiciones de trabajo, costo de fabricacion accesible, método de sintesis

simple y ecologicamente favorable [33].

En la investigacion de los materiales MTS se ha encontrado que la familia de SBA
es un nuevo tipo de materiales mesoestructurados con mejores propiedades
fisicoquimicas que su precursor MCM. En |a sintesis de los materiales de la familia SBA
se utilizan tensoactivos no iénicos, una parte de los cuales esta formada por cadenas de
oxido de etileno (EO parte hidrofilica) y otra parte, formada por grupos alquilo (parte
hidrofébica). Se pueden obtener materiales mesoporosos de la familia SBA con

diferentes tipos de arreglos porosos [26, 34].
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Dependiendo de las caracteristicas del tensoactivo utilizado, pueden sintetizarse
arreglos periodicos con simetrias 3-d hexagonal y hexagonal (P6s/mmc y p6mm) como
los SBA-12 y SBA-15, respectivamente, o con simefrias cubicas (Pm3m y Im3m),
referidos como SBA-11 y SBA-16. En contraste con los materiales MCM-41, los SBA-15y
SBA-16 ofrecen diametros de poro mayores de 3.0 nm y notables espesores de pared
(alrededor de 6.4 nm). El volumen de microporos de estos materiales se puede controlar

sisteméaticamente variando la temperatura de sintesis y la relacion TEOS/tensoactivo.

Los materiales del tipo SBA son altamente ordenados y tienen la porosidad
combinada por microporos y mesoporos. Los microporos se encuentran en las paredes
de los mesoporos y se originan por la penetracion de las cadenas de EO dentro de la
estructura de pared de silice a medida que se va formando el compuesto organico-
inorganico. Con el incremento de la temperatura, el tamafio de poro aumenta, mientras
que la porosidad en el interior de la pared y el espesor de pared de los mesoporos
decrecen [35-36]. De igual forma se puede controlar eficientemente el volumen total de
poros, diametro de poro y la relacién micro/mesoporos cambiando el tiempo de sintesis,
la temperatura y/o la relacion TEOS/tensoactivo en la sintesis de los materiales cibicos

Im3m SBA-16 [33].

Los tensoactivos del tipo Brij son mas convenientes como agentes directores de
estructura de SBA que los tensoactivo idnicos, debido a que son baratos, no toxicos y

biodegradables [37].
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Stucky et al. [26], reportaron las nuevas estructuras de silice mesoporosa cuibica
Pm3m y hexagonal tridimensional P6smmc, SBA-11 y SBA-12 respectivamente, los
cuales fueron sintetizados en medio &cido fuerte (pH<<1) utilizando Brij 56
(C16H33(OCH2CHz)100H) para SBA-11 y Brij 76 (C1sHaz(OCH2CH2)100H) para SBA-12. La
concentracién de tensoactivo en solucion acuosa estuvo en un intervalo de 4-6% en
peso. En la figura 2.5 se muestra el arreglo estructural 3-d hexagonal caracteristico del

material SBA-12.

Figura 2.5 Representacion del arreglo estructural hexagonal tridimensional de los
materiales SBA-12 [38]
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3. OBJETIVOS

Debido a que los materiales mesoporosos ordenados como el MCM-41, resultaron
ser buenos soportes para catalizadores de HDS de compuestos refractarios de azufre, pero
su aplicacion a nivel industrial esta limitada por su baja estabilidad hidrotérmica y resistencia
mecanica, en el presente trabajo de investigacion se propone sintetizar y evaluar nuevos

materiales de la familia SBA, que no tienen las desventajas de los sélidos del tipo MCM-41.

Objetivo General

El objetivo general del presente trabajo es sintetizar nuevos materiales de la familia
SBA con diferentes tipos de arreglos porosos y propiedades texturales, caracterizarlos y
evaluar su desempefio como soportes para catalizadores de HDS de compuestos

refractarios de azufre.
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Para cumplir con este objetivo general, se proponen los siguientes objetivos

particulares:

e Llevar a cabo la preparacion de una serie de materiales a temperatura ambiente
utilizando los tensoactivos no ionicos Brij, variando el tiempo de sintesis y la longitud
de la cadena hidrofobica del tensoactivo (Brij 56 y Brij 76). Se espera obtener
soportes con un arreglo estructural ciubico del tipo SBA-11, con diferentes

propiedades texturales.

e Preparar una serie de materiales mesoporosos del tipo SBA, utilizando los mismos
tensoactivos no i6nicos (Brij 56 y 76), pero realizando la sintesis a una temperatura
de 100°C y variando el tiempo de sintesis. En este caso se espera obtener
materiales del tipo SBA-12 con arreglo de poros hexagonal tridimensional, con

diferentes caracteristicas texturales.

e Evaluar las propiedades fisicoquimicas de los materiales sintetizados mediante las
técnicas de fisisorcion de nitrgeno y difraccion de rayos X (DRX) de polvos y de

angulos bajos.

o Elegir tres de los materiales sintetizados, tomando en cuenta las diferencias en su
- arreglo poroso y caracteristicas texturales, para utilizarlos como soportes para

catalizadores de molibdeno y de molibdeno promovidos con niquel.

20
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« Evaluar las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores preparados, mediante la
fisisorcion de N2, DRX de angulos bajos, DRX de polvos y espectroscopia de

reflectancia difusa UV-Visible.

* Realizar pruebas de la actividad de los catalizadores preparados en la reaccion de

HDS de dibenzotiofeno.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

A continuacion se describen los procedimientos de sintesis de soportes y
catalizadores de molibdeno y de niquel-molibdeno, distintas técnicas utilizadas para la
caracterizacion de éstos materiales; asi como la evaluacion de la actividad catalitica de

los catalizadores de NiMo soportados sobre materiales del tipo SBA.
4.1  Sintesis de soportes del tipo SBA

Se prepararon cuatro soportes con el tensoactivo no ionico Brij 56
(C16Ha3(OCH2CH2)100H), y cuatro con Brij 76 (C1sHs7{OCH2CH2)100H), utilizando

diferentes condiciones de temperatura y tiempo de sintesis (tablas 4.1 y 4.2). La

metodologia de preparacion de dichos soportes se presenta a continuacion:
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4.1.1 Preparacion de soportes a temperatura ambiente

Se colocaron dentro de un vaso de precipitados 4.0 g de tensoactivo Brij 56,
(C16Hx(OCH2CH2)100H, Aldrich) o, en el ofro caso, Brij 76, (C1sHaz(OCH2CHz2)10H,
Aldrich) y se agregaron 80 g de una disolucién 2M de HCI (Baker) junto con 20 g de agua
destilada. El vaso de precipitados se colocod en una parrilla de agitacion a temperatura
ambiente con agitacion constante hasta la disolucién completa del tensoactivo
(aproximadamente 4 h). Posteriormente, se agregaron 88 g de TEOS
(tetraetilortosilicato, 99.999% de pureza, Aldrich), que fue utilizado como fuente de silice
(SiO2) y se dejo transcurrir la sintesis con agitacion continua a temperatura ambiente,

variando el tiempo de sintesis entre 20 y 72 h de acuerdo a la tabla 4.1.

Nombre del | Tensoactivo | Temperatura| Tiempo
soporte (°C) (h)
SBA-11(A) Brij 56 20 20
SBA-11(B) | Brj76 | 20 20
SBA-11(C) | Brij56 20 72
SBA-11(D) Brij 76 20 72

Tabla4.1 Condiciones de sintesis de los soportes cataliticos del
tipo SBA obtenidos a temperatura ambiente

Finalmente la mezcla reaccionante se filtrd a vacio para recuperar el solido, el
cual se lavé con 400 mL de agua destilada. Cuando el precipitado estuvo completamente

seco, se calciné. La calcinacion se llevo a cabo a 500° C durante 6 h, con un incremento
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de temperatura de 1°C/min, llegando de la temperatura ambiente a 500°C en un tiempo

aproximado de 8 h.

4.1.2 Preparacion de soportes a 100°C

Se pesaron 4.0 g del tensoactivo no idnico Brij 56, (C1sHa3(OCH2CH2)100H,
Aldrich) o, en el otro caso, Brij 76, (C1sHa7(OCH2CH2)1OH, Aldrich) y se colocaron dentro
de un vaso de precipitados, agregando ademéas 80 g de una disolucion 2M de HCI
(Baker) junto con 20 g de agua destilada y con agitacion continua hasta la disolucion
completa del tensoactivo. Posteriormente se agregd el tetraetilortosilicato (TEOS,
99.999% de pureza, Aldrich) gota a gota hasta completar 8.8 g (ésta operacion transcurre
aproximadamente en 3 h) e inmediatamente después la muestra se colocd en un
recipiente de polipropileno y se mantuvo a 100°C sin agitacion durante el tiempo

especificado en la tabla 4.2 para cada uno de los soportes.

Nombre del | Tensoactivo | Temperatura | Tiempo
soporte (°C) (h)
SBA-12(A) Brij 56 100 20
SBA-12(B) Brij 76 100 20
SBA-12(C) Brij 56 100 72
SBA-12(D) Brij 76 100 72

Tabla 4.2 Condiciones de sintesis de los soportes cataliticos del
tipo SBA obtenidos a 100°C
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La primera columna de las tablas 4.1 y 4.2, nos indica los nombres con los que

nos referiremos a cada uno de los soportes sintetizados, a lo largo de éste trabajo.

Terminado el tiempo de sintesis, se recuperd el sélido precipitado filtrando la
muestra a vacio y lavandola con agua para posteriormente calcinarla a 500°C durante 6
h, con un incremento de temperatura de 1°C/min, hasta llegar a la temperatura de 500 °C

(en 8 h aproximadamente).

4.2  Preparacion de catalizadores

Se prepararon tres catalizadores impregnados Unicamente con molibdeno y tres
catalizadores de molibdeno promovidos con niquel. Para preparar los catalizadores, se
seleccionaron tres de los materiales sintetizados anteriormente, los cuales son SBA-
11(B), SBA-12(B) y SBA-12(D). Dos de ellos se eligieron con base a las diferencias que
presentan en su tamafio de poro, el tensoactivo precursor y el arreglo poroso. El tercer
soporte seleccionado tenia el mismo arreglo como uno de los soportes seleccionados
anteriormente, pero ofras caracteristicas texturales. Se utilizé el método de impregnacion
incipiente de las sales precursoras de los 6xidos de molibdeno y niquel en proporciones
del 12% en peso de MoOs y 3% en peso de NiO. Los calculos detallados se muestran en

el anexo |.

421 Preparacion de catalizadores de molibdeno

Para preparar los catalizadores por el método de impregnacion incipiente, se

debe primeramente determinar el volumen de impregnacion de los soportes (Vimp). El
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volumen de impregnacion para los soportes es el siguiente:

Soporte Vimpr. (mL/g)
SBA-11(B) 20
SBA-12(B) 30
SBA-12(D) 4.0

Tabla4.3 Volumen de impregnacion para diferentes materiales del tipo SBA

En 10 mL de agua se disolvi6 la cantidad necesaria (anexo ) de heptamolibdato
de amonio tetrahidratado, (Merck, 99% de pureza) que fue utilizado como fuente de
MoQs. Se agregd el volumen de disolucion, establecido en la Tabla 4.3 a un gramo de
soporte cuidando que la mezcla quede perfectamente himeda. La muestra se dejo
reposar a temperatura ambiente durante 12 h para obtener una buena difusion del metal
en los poros y posteriormente se seco durante 2 h a 100°C, para después calcinar a la
temperatura de 400°C durante 4 h con un incremento de 3°C/min desde 100°C hasta

400°C.

4.2.2 Preparacion de catalizadores de NiMo

Para la impregnacién del niquel se determind el volumen de impregnacion de los
catalizadores de molibdeno descritos anteriormente. El volumen de impregnacion de los

diferentes catalizadores de molibdeno se muestra en la tabla 4 4.
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Catalizador Vimge. (ML/Q)

Mo/(SBA-11(B) 1.2
Mo/ SBA-12(B) 22
Mo/ SBA-12(D) 23

Tabla 4.4 Volumen de impregnacion para los diferentes catalizadores de
molibdeno.

Utilizamos como precursor del dxido de niquel, nitrato de niquel hexahidratado
(Ni(NOa)2-6H20, Aldrich) y preparamos las disoluciones en 10 mL de agua para cada
catalizador de acuerdo a su volumen de impregnacion obtenido (ver anexo I). Se adicion6
el niquel por impregnacion incipiente para obtener el 3% en peso de NiO. El tratamiento
dado después de la impregnacién fue similar al del catalizador que contiene inicamente
molibdeno: maduracion a temperatura ambiente durante 12 h, secado a 100°C por 2 h y

calcinacion a 400°C durante 4 h.

4.3 Métodos de caracterizacion

4.3.1 Fisisorcion de nitrégeno

En la superficie de un solido, las fuerzas moleculares se encuentran en un estado
de desequilibrio debido a que las moléculas o iones de la superficie de un cristal no han
podido contrarrestar todas sus fuerzas por la unién con ofras particulas. Como resultado
de este desequilibrio o insaturacion, las superficies solidas tienden a satisfacer sus

fuerzas residuales atrayendo hacia sus superficies y reteniendo sobre ellas gases o
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sustancias disueltas con las que entren en contacto. Este fenomeno de concentracion de

una sustancia sobre la superficie de un solido o liquido se denomina adsorcion [39].

Se pueden presentar dos tipos de adsorcion:

Quimisorcion. Es una adsorcion especifica e involucra fuerzas importantes. De
acuerdo con Langmuir, las moléculas adsorbidas se retienen en la superficie por medio
de fuerzas de valencia del mismo tipo que las que se presentan entre los atomos que

conforman las moléculas.

Adsorcion fisica o fisisorcion: Es una adsorcién no especifica y es similar al
proceso de condensacion. Las fuerzas que atraen a las moléculas del fluido hacia la
superficie sélida son débiles, y el calor desprendido durante el proceso de adsorcion es
igual al calor de condensacion. El grado de adsorcion fisica disminuye con rapidez a
medida que la temperatura aumenta y, por lo general, es directamente proporcional a la
extension de la superficie. La cantidad de adsorbato no se limita a una capa
monomolecular en la superficie del sélido, en especial cerca de la temperatura de
condensacion. A medida que las capas de moléculas se depositan en la superficie sdlida,

el proceso se va pareciendo cada vez mas a una condensacion.

La adsorcion fisica encuentra gran utilidad en la determinacion de las propiedades
de los catalizadores sélidos. De esta manera, el area especifica y la distribucion de
tamafio de poros de los catalizadores porosos pueden evaluarse con base en mediciones

de adsorcion fisica [40].
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La adsorcion fisica de nitrégeno a su temperatura de ebullicion (77K) representa
la técnica mas utilizada para determinar las propiedades texturales de las superficies
solidas: el area especifica, volumen total de poros y distribucion de tamario de poros.
Para determinar estos parametros en los soportes y catalizadores sintetizados en este
trabajo, se utilizé un equipo ASAP 2000 de Micromeritics. El procedimiento de medicion

consiste de dos etapas:

1. Desgasificacion de los materiales para eliminar los gases adsorbidos.

2. Medicion de las cantidades adsorbidas y desorbidas de No.

Para empezar, se determina la isoterma de adsorcion de nifrégeno sobre un
solido, construyéndola con base en los datos de volumen de nitrogeno adsorbido en

funcién de su presion relativa (P/Po).

La forma de la isoterma depende de la textura porosa de cada solido y del tipo de
interaccion adsorbato-adsorbente. De acuerdo a la clasificacion de la IUPAC [23],
podemos distinguir seis tipos de isotermas de adsorcion, pero sélo cuatro de ellas se

encuentran con mayor frecuencia [41-44] (fiqura 4.1).

Los sélidos microporosos presentan la isoterma del tipo I. En ellos, la adsorcion
tiene lugar a presiones relativas muy bajas debido a la fuerte interaccion entre las
paredes de poro y el adsorbato. El llenado completo de los poros, frecuentemente

requiere de una presion un poco mayor, favorecida por la interaccién entre las moléculas
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adsorbidas. En este caso el llenado de los poros tiene lugar sin la condensacion capilar
en la region de baja presion relativa. Asi este proceso no se distingue del proceso de
formacion de la monocapa. Una vez que los microporos se lienan, la adsorcion contintia
en la superficie externa, siguiendo el comportamiento descrito para solidos macro- o

Mesoporosos.

38
B Tipo|
@ Tipoli
<
S
>

PiPo PiPo
(=]
o TipoVi
=
ﬁ Tipo IV
e
>

¢ Pbo - . - CF pko “n .

Figura 4.1 Los cuatro tipos de isotermas de adsorcion usualmente
encontrados en fisisorcion de nitrégeno [23].

La isoterma del tipo Il representa a los solidos macroporosos donde a baja
presion relativa, el proceso predominante es la formacion de una monocapa de moléculas
adsorbidas, mientras a presiones relativas altas, tiene lugar la adsorcion en multicapas.
El espesor del adsorbato se incrementa progresivamente hasta que se alcanza la presion

de condensacion. La presion de formacion de la primera monocapa es mas baja si la
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interaccion entre el adsorbato y el adsorbente es mas fuerte, pero los procesos de

formacion de monocapa y multicapas son siempre comunes.

La isoterma del tipo IV es caracteristica para los solidos mesoporosos. A bajas
presiones relativas, los procesos no difieren de lo ocurrido en sélidos macroporosos. A
altas presiones relativas, la adsorcion en mesoporos lleva a la formacién de multicapas
hasta que, a una presion dada, tiene lugar la condensacion, generando un repentino
incremento en el volumen de adsorcidn. Mientras los poros son llenados, la adsorcion
continGa sobre la superficie externa. Muchos catalizadores pertenecen a esta clase de

solidos.

Los sdlidos ultramicroporosos uniformes son caracteristicos de la isoterma del
tipo V. La presion a la cual tiene lugar la adsorcion depende de la interaccion superficie-
adsorbato asi, si el sdlido es energéticamente uniforme, el proceso completo ocurre a
una presién bien definida. Si la superficie contiene algunos grupos de sitios
energéticamente uniformes, se debe esperar una isoterma por pasos, donde cada paso
corresponde a la adsorcion sobre un grupo de sitios. Sin embargo como la mayoria de las
superficies cataliticas son heterogéneas, este comportamiento se observa en pocos

€asos.
La desorcion del adsorbato que se alcanza después de la saturacion, es lo
opuesto de la adsorcion, pero la evaporacion del adsorbato usualmente tiene lugar a una

presion méas baja que la de la condensacion capilar generando una histéresis. Esto se
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debe a la forma irregular de la mayoria de los poros. Cuatro tipos de histéresis han sido

clasificados de acuerdo a la IUPAC (figura 4.2).
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Figura 4.2 Las cuatro formas de histéresis de la isoterma de adsorcion
usualmente encontradas para adsorcion de nitrégeno

Los tipos H1 y H2 son caracteristicos de solidos que consisten de particulas
atravesadas por canales cilindricos cercanos o formados por agregados o aglomerados
de particulas esferoidales. En ambos casos los poros pueden tener tamafo y forma
uniforme (tipo H1) o bien, el tamafio o la forma pueden ser no uniformes (tipo H2). Por lo
general se atribuye la existencia de histéresis a una diferencia entre el tamafio de la boca
del poro y el cuerpo del poro 0 a un comportamiento diferente en la adsorcion y la

desorcion. Cada mesoporo puede adsorber en un patrén capa por capa pero su tamario
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capilar obliga a que la desorcion ocurra desde un menisco esférico en vez que desde una
pared plana. El tipo H3 aparece en poros cuneiformes y el tipo H4 aparece en poros

cuneiformes con entrada cercana.

4.3.1.1 Determinacion del area especifica

El 4rea de la superficie de un material es una caracteristica textural de gran
importancia en el disefio de un sélido catalitico. Cuando el area esta dada por unidad de
masa, se denomina area especifica. La interpretacion de los resultados experimentales
que componen la isoterma de adsorcion se obtiene generalmente por medio del método

de BET [45], que se aplica a casos en donde la adsorcion es fisica y en multicapas.

Este método fue desarrollado por Brunauer, Emmett y Teller en 1938 y es el
modelo mas utilizado para determinar el volumen de una monocapa completa de
adsorbato (Vm), y por consiguiente el area especifica de solidos (Sg) de acuerdo a la
siguiente ecuacion:

_0-Na-Vm
T (Ec.4.1)

Donde Na es el nimero de Avogadro (6.022x10% moléculas/mol) y o es el area
cubierta por una molécula de nitrégeno, la cual generalmente es aceptada como 0.1621

nm2,

El volumen de la monocapa se puede calcular por la ecuacion de tres parametros

de BET asumiendo que:
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o El calor de adsorcién de la primera monocapa es constante

o Lainteraccion lateral de las moléculas adsorbidas es insignificante

o Las moléculas adsorbidas pueden actuar como una nueva superficie de
adsorcion y el proceso puede repetirse por si mismo

o El calor de adsorcién de todas las monocapas excepto la primera es igual

al calor de condensacion
La ecuacion de BET de tres parametros tiene |a siguiente forma:

n n+l
ci l—(n+1{—f—)-) +v{£)
Po Po Po

=Vm £ (Ec.4.2)

Vudl P P P n+l
el Z42)
o Po Po

Vads:  Volumen adsorbido

Donde:

P/Po: Presion relativa, siendo Po la presion de saturacion del gas adsorbido;
n: Namero de capas que se pueden formar en el sélido
c: Parametro relacionado al calor de adsorcion (E1) y al calor de licuefaccion (Ev)

por la siguiente relacion:

c=exp—pr (Ec. 4.3)

Valores altos de c reflejan una fuerte interaccion adsorbato-adsorbente
R: Constante universal de los gases

T Temperatura absoluta
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Ahora bien, cuando n—o, la ecuacion, conocida como ecuacion de BET de dos

parametros, toma la siguiente forma:

V. =Vml— Lo =
- P P (Ec. 4.4)
1= Po-)(1+(c—1)-Po)

Practicamente esta ecuacion es apropiada para n > 6 (solidos macroporosos y
mesoporosos): en este rango de diferencias entre las dos formas de la ecuacion de BET
no se excede el error experimental. Para n < 6 la ecuacion de dos parametros puede
arrojar valores de area superficial menores (hasta 20%) que la ecuacién de los tres

parametros [23].

Para calcular el area especifica utilizando el nitrbgeno como adsorbato y el
método de BET, se utiliza la forma lineal de la ecuacion de BET para el intervalo de

presiones relativas de 0.04 a 0.35 (ecuacion 4.4a).

P/P, 1 (C-1)P

V.(1-P/P,) V.C CV.P,

(Ec.4.4a)

Trazamos la isoterma de adsorcién con los valores experimentales de

B/ Py

V.(-PP.) en funcion de la presion relativa P/Po, y de esta forma podemos obtener
. S 0
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——— e

los valores para la pendiente de la recta (m, ecuacion 4.5) y para su ordenada al origen

(b, ecuacion 4.6).

C-1
= Ve (Ec.4.5)
_ 1
Ve (Ec. 4.6)

Vm=—-o- (Ec.4.7)

Con el valor del area transversal de una molécula de nitrogeno adsorbida en la
superficie de la muestra, se calcula el area especifica del adsorbente de acuerdo a la
ecuacion 4.1, en donde se sustituye el valor de o para nitrégeno y el Vm de la ecuacion

47.

435

S
5 m+b

(Ec.4.8)

Hoy en dia el método de BET es el mas utilizado para determinar el area
especifica de solidos y puede ser considerado como un método estandar de referencia

[23].
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4.3.1.2 Volumen total de poros

Una caracteristica importante de un catalizador sélido es la cantidad de espacios
vacios ya que nos permite conocer mas acerca de las propiedades porosas del sélido
catalitico que se esté empleando. El volumen de poros de un material se determina con
base en la cantidad total de N2 adsorbido sobre la muestra a una presion cercana a la

presion de saturacion, (P/Po=0.98).

4.3.1.3 Distribucion del volumen de poros

El 4rea especifica de un adsorbente se compone del area de las regiones planas
que presenta el sélido catalitico y del area de las paredes de los poros. Es necesario
conocer el tamano de la abertura de los poros de un catalizador para tener una idea de
los problemas de difusién que podrian presentarse. La distribucion del tamafio de los
poros resulta dificil de cuantificar debido a que, como se mencioné antes, los poros no
son uniformes en cuanto a su forma, tamafio y/o longitud y, por lo general, se encuentran

interconectados.

El método generalmente utilizado para determinar la distribucién del volumen de
poros es el conocido como BJH, el cual fue desarrollado en 1951 por Barret, Joyner y
Halenda [46]. El modelo supone que todos los poros son cilindricos, de una misma
longitud y difieren en diametro. El adsorbato en equilibrio con la fase gaseosa es retenido
por el adsorbente mediante adsorcion fisica sobre las paredes de los poros y

condensacion capilar en el interior de los mismos. Se considera que la presion a la cual el
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adsorbato se evapora o se condensa esta dada por la curvatura del menisco del liquido

condensado en los poros.

Si un poro de radio rc no esta lleno completamente, entonces sus paredes estan

cubiertas de gas condensado formando una capa de espesor t, siendo r el radio libre que

esta dado por la siguiente ecuacion:

r=re—t

(Ec.4.9)

A su vez la ecuacion de Kelvin nos indica la variacién de la presion de vapor con

respecto a la curvatura de la superficie en un tubo capilar con un extremo cerrado:

” _P_J _2mwcosa
Po RTpr

Donde:

= Tension superficial del adsorbato.

® = Peso molecular del adsorbato.

a. = Angulo de contacto (para el caso de la desorcion es igual a cero).

T = Temperatura (77.2 K).
R = Constante universal de los gases

r = radio libre, de curvatura o radio de Kelvin

(Ec. 4.10)
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Ahora bien relacionando las ecuaciones 4.9 y 4.10 y despejando el radio de

Kelvin tenemos que:

L=¢=——"Fp ) (Ec.4.11)

Y para cuando utilizamos nitrégeno como adsorbato la ecuacién anterior se

reduce a:

9.
R i N T A
7 (Ec. 4.12)
o

Para poder calcular el valor del espesor de la capa de gas adsorbido, se utiliza la

relacién empirica de Wheeler:
3
-5
3ot P (Ec.4.13)
In —
Po

De esta forma con la ecuacion de Kelvin corregida por el espesor de las capas
adsorbidas en las paredes de los poros, es posible relacionar el tamafio de poro con la
presion relativa a la que el poro se llena o se vacia. La relacion expresada como
dV/dlogD en funcién del diametro de poro D, se conoce como la distribucion de volumen

de poros por tamario.
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4.3.2 Difraccién de rayos X (DRX)

Las técnicas de rayos X nos permiten determinar muchos parametros importantes
dentro del campo de la catlisis heterogénea, tales como la cristalinidad, la composicion
de las fases cristalinas, estado de agregacion y el tamafio de las especies cristalinas [47].
En este trabajo se emplea la difraccion de rayos X de polvos, para identificar las fases
cristalinas de los Oxidos de los metales depositados mediante impregnacién en los
soportes cataliticos y determinar su tamafio. Asimismo, aprovechando que los sélidos
mesoporosos ordenados dan un patron de difraccion en la region de angulos bajos (de
0.5-10° 26), se puede determinar |a periodicidad del arreglo de poros en los soportes
sintetizados, asi como sus espesores de pared. En el anexo Il se muestran los célculos

realizados para obtener los espesores de pared de los materiales mesoporosos.

Las técnicas de difraccion de rayos X utilizan rayos X de longitud de onda similar
a ladistancia entre'los planos de la red cristalina. Los rayos X utilizados para la difraccion
son ondas electromagnéticas con longitudes de onda que oscilan entre 0.056 y 0.25 nm
(0.5y 2.5 A). Para producir rayos X con propésitos de difraccion es necesario un voltaje
de unos 35 kV y se suministra entre un catodo y un metal andédico, ambos mantenidos en

vacio.

Puesto que las longitudes de onda de algunos rayos X son similares a la distancia
entre los planos de atomos en sélidos cristalinos, los picos de difraccion producto de la
radiacion de intensidades variables se pueden producir cuando un grupo de rayos X

golpea un sélido cristalino.
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En la figura 4.3 podemos ver las lineas punteadas que representan dos planos
cristalinos paralelos con indices de Miller (hkl) y una distancia interplanar d. Cuando un
haz incidente de rayos X monocromaticos de longitud de onda A golpea este conjunto de
planos con un angulo tal que el diagrama de ondas del haz deja los diversos planos en
una situacién fuera de fase, no se producira haz reforzado alguno, dando lugar a
interferencias destructivas. Si por el contrario, los diagramas de ondas reflejados del haz
dejan a los diversos planos en fase, entonces se producira un reforzamiento del haz o

interferencia constructiva.

Haz de rayos X (1)

Haz de rayos X (2)

Figura4.3 Demostracion de la Ley de Bragg.

4.3.21 Leyde Bragg

Consideremos los haces de rayos X incidentes 1y 2 como se indican en la figura
4.3. Para que eslos rayos estén en fase, la distancia extra del recorrido del haz 2 es igual

a AB + BC, que debe ser un nimero entero de longitudes de onda A. De este modo

ni=AB+BC (Ec.4.14)
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Donden =1, 2, 3,..., y se conoce como orden de la difraccion. Puesto que ambos
AB y BC son iguales a dw sen 0, donde dna es el espacio interplanar de los planos
cristalinos de indices (hkl) y © es el angulo entre el plano y el haz incidente, la condicion

para interferencia constructiva debe ser:

nA = 2dng Sen © (Ec. 4.15)

Esta ecuacion conocida como ley de Bragg establece la relacién entre las
posiciones angulares de los haces difractados reforzados en términos de longitud de
onda A de la radiacién de rayos X incidente y de los espaciados interplanares dna de los

planos cristalinos [48].

El andlisis de las muestras por medio de la difraccion de rayos X se llevo a cabo
en un equipo SIEMENS D 5000 de 35 kV y 30 mA. La radiacion empleada para el analisis
es radiacion de KaCu (1L=1.5406A) con filtro de niquel. El barrido se realizo en un
intervalo de 0.5-10° para angulos bajos y de 3-80° para la difraccion de polvos en una

escala de 20.

4.3.3 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) UV- Visible

Este método resulta muy Util para la caracterizacion de la superficie y el seno de
un catalizador, ya que proporciona informacion respecto a los enlaces quimicos, la
coordinacion y el estado de oxidacion de sélidos con iones de metales de transicion; asi

como el ambiente local de los grupos superficiales.
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El fundamento tedrico [4, 12, 28, 49-50] dice que al irradiar un.solido de superficie
rugosa, la radiacion refiejada ocurre en una direccion especular (componente especular)
asi como en direcciones aleatorias (componente difuso). El componente especular va de
acuerdo con las leyes de la geometria dptica; por otro lado, el componente difuso no
actia de la misma manera, puesto que existe una penetracion del haz de luz en la

sustancia, asi como un fenémeno de absorcidn/reflejo multiple.

La teoria de Kubelka Munk [51)] esta basada en un modelo donde el campo de
radiacion se aproxima a dos fluxes (I que viaja desde la superficie de la muestra, |- que
vigja hacia la superficie iluminada). Cuando la radiacién viaja desde la superficie, su
intensidad disminuye por los procesos de dispersion y absorcién. Se asume que ambos
fendmenos son proporcionales al crosor del medio que atraviesa. Esto se cancela
parcialmente por la dispersion del otro rayo. Los dos rayos se pueden plantear como

sigue:
OR

Donde S y k son las constantes de dispersion y de absorcion respectivamente,

mientras que los valores de Ry a estan dados por:

I
= (Ec. 4.17)
S+k
= g (Ec.4.18)
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Al integrar, resulta:
k
Pl )=—=" —=3 (Ec.4.19)
Que conocemos como la funcion de Kubelka Munk, donde:

Intensidad de la luz reflejada de la muestra
Inlensuiad de la luz reflejada de la referencia

(Ec. 4.20)

Los espectros de reflectancia difusa UV-visible se utilizaron para identificar los
tipos de coordinacion (tetraédrica u octaédrica) que presentan los oxidos de molibdeno y
niquel en los catalizadores preparados. Los espectros de reflectancia difusa UV-visible-
NIR de los catalizadores de Mo y NiMo, fueron tomados en un rango de longitudes de

onda de 200-800 nm en un espectrémetro Cary 5E UV-VIS-NIR.

4.4 Evaluacion de la actividad catalitica

La actividad catalitica de los catalizadores NiMo/SBA-11(B), NiMo/SBA-12(B) y
NiMo/SBA-12(D) se evalud en un equipo de reaccion tipo batch a condiciones iniciales de
temperatura y presion de 300°C y 700 psig respectivamente, utilizando dibenzotiofeno
(DBT) como compuesto de prueba. El esquema de reaccion se presenta en la figura 4.4.
La hidrodesulfuracion del DBT por lo general ocurre mediante dos rutas de reaccion. En
la primera (ruta HYD) se lleva a cabo la hidrogenacion de uno de los anillos aromaticos

del DBT, seguida por una rapida hidrodesulfuracion produciendo ciclohexilbenceno
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(CHB). En la segunda ruta de reaccién, conocida como desulfuracion directa (DSD),
ocurre la conversion del DBT a difenilo (DF) en un solo paso, seguido de una lenta
hidrogenacion de la molécula de difenilo que se transforma en CHB. Los principales
productos para la reaccion de hidrodesulfuracion por la via de desulfuracion directa DSD

e hidrogenacion HYD son el difenilo (DF) y el ciclohexilbenceno (CHB) respectivamente.

DBT

THDBT

O+ cm]

S oo

Figura 4.4 Mecanismo de reaccion de HDS de dibenzotiofeno.

4.4.1 Activacion de los catalizadores
Previo a la reaccion de HDS, es necesario sulfurar los catalizadores para formar

la fase activa, en este caso formada por Mo y Ni en su estado sulfurado. Durante la

activacion el MoOs se sulfura y se reduce de Mo(VI) a Mo(IV) [12).
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A continuacion se presentan las reacciones que ocurren en esta etapa:

MoO3+ 2H:S+H2 ——>  MoS2+3H:0

NiO+HS —> NiS + H20

La activacion de los catalizadores se llevo a cabo ex situ en un reactor de vidrio
en forma de U. El catalizador (0.15 g) se pesé y se deposito en el lecho poroso del
reactor. El reactor se conect6 a un sistema continuo por el cual se hizo pasar un flujo
constante de 20 mL/min de nitrégeno. Posteriormente el sistema se colocd en un horno
de ceramica donde se inicié el calentamiento. Al llegar a 150°C, se sustituy6 la corriente
de N2z por una mezcla de gases al 15% en volumen de H2S en Hz y con un flujo de 15
mL/min. La temperatura del horno se llevé hasta 400°C y se mantuvo constante durante 4
h. Finalmente se dejo enfriar y al alcanzar los 150°C, se volvi6 a pasar la corriente de

nitrbgeno para eliminar las trazas de H2S hasta llegar a la temperatura ambiente.

4.42 Reaccion de HDS de dibenzotiofeno

4.4.2.1 Descripcion del equipo de reaccion

El equipo utilizado en las pruebas de actividad catalitica consistié de:

» Reactor marca Parr serie 4561 con un medidor de presién marca Ashcroftde 0 a
3000 psi.

» Recirculador de agua fijado a una temperatura de 25°C, para el enfriamiento del

motor del reactor.
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» Mantilla de calentamiento con un controlador de temperatura automatico.
» Valvula de muestreo manual.

« Cromatégrafo Hewlett-Packard 6890 Series Plus.

4.4.2.2 Descripcion experimental de la reaccion de HDS de dibenzotiofeno

Primero se colocaron dentro del reactor 40 mL de la solucién de dibenzotiofeno
en n-hexadecano (99.0% de pureza, Aldrich), con una concentracion de azufre de 0.26%
en peso y después se agregaron 0.15 g de catalizador ya sulfurado. El reactor se liend
con hidrégeno a 700 psi. Posteriormente se calenté la mezcla de reaccion hasta alcanzar
las condiciones de reaccién de 300°C y 1100 psi, con agitacion continua. Las muestras
se tomaron cada 60 min y se analizaron en un cromatografo de gases HP 6890 Series

Plus equipado con una columna capilar HP1 ultra.
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5. RESULTADOS

5.1 Soportes

Se utilizo el método de fisisorcion de nitrdgeno para evaluar las propiedades
texturales de los soportes cataliticos del tipo SBA-11 y SBA-12. Mediante la técnica de
difraccién de rayos X fue evaluada la periodicidad del arreglo de poros en los soportes
sintetizados, asi como sus espesores de pared. Debido a que las sefiales de difraccion
caracteristicas de los materiales del tipo SBA-11 y SBA-12 se observan en el intervalo de

1 a8° en laescala 20, se utilizo |a técnica de DRX de angulos bajos.

5.1.1 Soportes del tipo SBA-11 sintetizados a temperatura ambiente
5.1.1.1 DRX de angulos bajos

La figura 5.1 muestra los difractogramas de angulos bajos para los soportes de la

primera serie preparada a temperatura ambiente. Se puede observar que los patrones de
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= —— ————————— L —————— . ——————
difraccion tienen la forma del arreglo cibico de poros perteneciente al grupo espacial

Pm3m (SBA-11) [26].

2400 -85 - —
' ~
&
1800 |
®
S
2 SBA-11(D)
° 1200 -
7
c
]
] M“(C)
600 -
~ \__SBA11(B)
8
SBA-11(A)
) J I Tt i e

1 2 3 29 4 5 6
Figura 5.1 DRX de angulos bajos para los soportes del tipo SBA-11 sintetizados a
temperatura ambiente

Los difractogramas de los materiales del tipoSBA-11 muestran la evidencia de
tres reflexiones a valores de 26 entre 1y 2°, uno fuerte y dos picos de menor intensidad
alrededor del pico mas intenso. El pico mas intenso corresponde a la distancia entre los
planos con los indices de Miller (hkl) = (210) y se encuentra entre 1.8 y 2° de la escala

26. Los picos de menor intensidad se atribuyen a las reflexiones (200) y (211).
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Se observa que el material que presenta mayor intensidad del pico (210) es el
material SBA-11(D); por otro lado, el que muestra una menor intensidad es el soporte

SBA-11(B).

Chi-Feng Cheng et al. [52], encontraron que es posible calcular el espesor de la
pared de los poros de un material con estructura mesoporosa cubica ordenada, a partir

de la siguiente ecuacion:

) ."F
. 5 * — Dp ads (Ec.5.1)

Donde ao s el parametro de celda unitaria any y Dp ads es el valor del diametro
de poro determinado a partir del maximo de la curva de distribucion del volumen de poros

obtenido de la curva de adsorcién de Na.

Soporte | Tensoactivo | Tiempode | PPadS | dprg @ | Espesor

siesis) | A | (&) A) (A

SBA-11(A) | Brij56 20 19 | 437 | 976 | 66
SBA-11(B) | Brij76 20 26 | 475 | 1062 | 66
SBA-11(C) | Brij56 72 23 | 459 | 1026 | 66
SBA-11(D) | Brj76 72 27 | 489 | 1095 | 68

Tabla 5.1 Espesor de pared calculado para los materiales del tipo SBA-11

La tabla 5.1 muestra los valores del parametro de celda unitaria @p para cada uno

de los materiales. Asimismo se reporta el valor del espesor de pared calculado para cada

material. Cabe destacar que el material con el mayor espesor de pared es el SBA-11(D),
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mientras que para los demas materiales es practicamente el mismo y la diferencia entre

el espesor de estos y el SBA-11(D) es de apenas 2 A .

5.1.1.2 Fisisorcion de nitrégeno

Los resultados de la caracterizacion textural de los soportes sintetizados a
temperatura ambiente se presentan en la tabla 5.2. Se puede observar que todos los
materiales del tipo SBA-11 que fueron sintetizados a temperatura ambiente, tienen la

porosidad combinada por micro- y mesoporos.

Soporte | Tensoactivo | Tiempo |  Sg! Su2 |Dpads?| Vp* Vs

() | (m¥g) | (mg) | (A) |(cm¥g) | (cm3lg)

SBA-11(A) Brij 56 20 775 35 19 0.368 | 0.006

SBA-11(B) Brij 76 20 767 183 26 0431 | 0.084

SBA-11(C) | Brij56 72 | 829 | 47 | 23 | 0438 | 0.018

SBA-11(D) Brij 76 72 806 218 27 0452 | 0.099

Tabla 5.2 Propiedades texturales de los soportes sintetizados a temperatura
ambiente.

Los resultados indican que para una misma temperatura y tiempo de sintesis, el
area superficial disminuye si se utiliza un tensoactivo con una cadena hidrofébica mas
larga como es el caso del Brij 76. EI cambio de tensoactivo de Brij 56 a Brij 76 resulta
también en un aumento del diametro de poro determinado a partir de la curva de

distribucion de volumen de poros, obtenida mediante la adsorcion de nitrégeno. En este

1 Area Especifica, 2 Area de microporos, 2 Diametro de poros de adsorcion, 4 Volumen total de poros, $ Volumen de
miICToporos
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caso, la apertura del poro se incrementaen 7 A cuando el tiempo de sintesis es de 20 h y
en 4 A para un tiempo de 72 h. También se puede apreciar que cuando se incrementa el
tiempo de sintesis, el area especifica aumenta 6.5% y 4.8% utilizando como tensoactivo

Brij 56 y Brij 76, respectivamente.

El soporte SBA-11(C) presenté la mayor area especifica entre los materiales de
esta serie. Sin embargo, en las demés propiedades tales como el area de microporos, el
diametro de poro, asi como el volumen total de poros y microporos, es superado por el
material SBA-11(D). A pesar de esto, la diferencia entre la mayor y menor area especifica

presentada por este tipo de materiales, es apenas del 8%.

8

250

200 -

150 4

Volumen adsorbido (cm’fg)

100

0 0.2 0.8 1

0.4 .06
Presion relativa P/Po
Figura 5.2 Isotermas de adsorcion y desorcion de los soportes del tipo SBA-11
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En la figura 5.2 se aprecia que todas las isotermas son del tipo IV y tienen la
forma caracteristica de los materiales SBA-11 [26]. Se observa ademas un escaldn bien
definido a valores de P/Po entre 0.2 y 0.4 que se debe al llenado de los mesoporos del
material. También podemos notar que el SBA-11(D) presenta un mayor volumen de

nitrbgeno adsorbido, seguido por SBA-11(C), SBA-11(B) y SBA-11(A).

En la figura 5.3 observamos la distribucion del volumen de poros de los materiales
mesoporosos ordenados SBA-11, en la que podemos notar que la intensidad en los picos
es muy semejante, pero la posicion del maximo indica que el solido SBA-11(A) presenta
el menor diametro de poro (19 A), mientras que los materiales SBA-11(B) y SBA-11(D)

tienen el diametro de poro mayor (26 y 27 A, respectivamente).
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Figura 5.3 Distribucion del volumen de poros en los soportes del tipo SBA-11
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5.1.2 Soportes del tipo SBA-12 sintetizados a 100°C

5.1.2.1 DRX de angulos bajos

Los difractogramas de rayos X de angulos bajos de los soportes de la segunda

serie se muestran en la figura 5.4.

El difractograma de angulos bajos de las muestras de ésta serie presenta un pico
de gran intensidad alrededor de valores de 1.6-1.7° de 20, asi como dos picos de menor
intensidad en el intervalo de valores de 20 de 2-3.5°. Esto indica que los materiales

tienen el arreglo poroso caracteristico de la estructura 3-d hexagonal P6ymmc.
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Figura 5.4 DRX de angulos bajos para los soportes sintetizados a 100°C
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En la tabla 5.3 se muestran los valores de la distancia entre planos (002), los
parametros de celda ap y ¢, asi como del espesor de pared, calculados como se muestra

en el anexo Il.

Soporte | Tensoactivo | Tiempo de | PP@dS | sz c a |Espesor

siess) | A | & | & | @ | @

SBA-12(A) |  Brij56 20 32 526 | 1052 | 653 33
SBA-12(B) | Brij76 20 39 540 | 1080 | 671 28
SBA-12(C) |  Brij 56 72 46 535 | 1069 | 664 20
SBA-12(D) |  Brij76 72 48 544 | 1088 | 676 19

Tabla 5.3 Propiedades estructurales de los materiales del tipo SBA-12

Se observa que los materiales SBA-12 presentan un espesor de pared mucho
menor que los soportes tipo SBA-11. También se aprecia la relacion inversa que existe
entre el didmetro de poro y su espesor de pared pues el soporte SBA-12(A) que presenta

el espesor mas grande en sus paredes, tiene el menor didmetro de poro.

5.1.2.2 Fisisorcion de nitrégeno

La caracterizacion de los materiales sintetizados a 100°C mostrada en la tabla 5.4
indica que los materiales de esta serie tienen los valores de area especifica, diametro y
volumen de mesoporos mayores que SBA-11. Ademas no se observa la presencia de

microporos.
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Muestra | Tensoactivo | Tiempo Sg |Dpads| Vp
M) | m¥g) | (A | (cmdg)

SBA-12(A) | Brij56 20 801 | 32 | 0413

SBA-12(B) Brij 76 20 783 39 0.730

SBA-12(C) Brij 56 72 876 46 1.244

SBA-12D) | Brij 76 72 | 834 | 48 | 1207

Tabla 5.4 Propiedades texturales de los soportes sintetizados a 100°C

El soporte con mayor area especifica fue el SBA-12(C) con un area de 11%
mayor que el material SBA-12(B) que fue el que present6 el menor valor. Al igual que los
soportes sintetizados a temperatura ambiente, los soportes tipo SBA-12 aumentaron su

tamario de poro cuando se aumentt el tamafio de la cadena hidrofébica (Brij 76).

En el caso c_lel tensoactivo Brij 56, el cambio del tiempo de la sintesis de 20a 72 h
produjo un aumento del area especifica en un 9% mientras que el didametro de poro se
incremento en un 30%. Para el caso de sintesis con el Brij 76, el incremento del tiempo
de sintesis propicié en el material SBA-12(D) una extensién de area 6% mayor y un

diametro de poro con una apertura del 19% mayor que el material SBA-12(B).

Las isotermas de adsorcion y desorcion para los soportes del tipo SBA-12 se
ilustran en la figura 5.5 (las isotermas en esta figura estdn movidas en la direccion
vertical). Podemos observar que la forma de la isoterma es caracteristica para este tipo

de materiales [23], asi como la histéresis que se presenta indica la presencia de algunos
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[pm——sssss s —————————————————__ N ————— s ————————
poros irregulares [28). Se aprecia también que el volumen adsorbido decrece en el

siguiente orden: SBA-12(C) > SBA-12(D) > SBA-12(B) > SBA-12(A).
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Figura 5.5 Isotermas de adsorcion y desorcion de los soportes del tipo SBA-12

En la figura 5.6 se presenta la distribucion del volumen de poros de los sélidos
SBA-12. Se observa que el volumen adsorbido crece en la direccion SBA-12(A) a SBA-
12(D). También se puede apreciar que las muestras de SBA-12(C) y SBA-12(D)
presentan un didmetro de poro muy similar y mayor que las muestras SBA-12(A) y SBA-

12(B).
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Figura 5.6 Distribucién del volumen de poros de los soportes del tipo SBA-12

A partir de los resultados anteriores, solamente tres materiales fueron
seleccionados para utilizarlos como soportes en la preparacion de catalizadores de
molibdeno y de niquel-molibdeno, siendo estos ultimos los utilizados para las pruebas de
actividad catalitica. Los materiales seleccionados fueron SBA-11(B), SBA-12(D) y SBA-
12(B) debido a que los dos primeros presentaron gran diferencia en su arreglo poroso,
tensoactivo precursor y tamafio de poro y el tercer material tiene un arreglo similar al

SBA-12(D) pero presenta caracteristicas texturales diferentes.

5.2 Catalizadores

Para determinar las caracteristicas de las especies de molibdeno y niquel en la

superficie del soporte y como modifican las propiedades de cada soporte, se prepararon
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y se caracterizaron tres materiales impregnados Unicamente con molibdeno y tres

materiales impregnados con molibdeno y niquel.

521 DRX de angulos bajos

La figura 5.7(a) muestra los difractogramas de angulos bajos obtenidos para los
materiales seleccionados como soportes cataliticos, en donde se pueden observar los
picos caracteristicos de los materiales mesoporosos SBA del arreglo cibico (SBA-11) y

hexagonal (SBA-12).

La incorporacion de molibdeno en los soportes cataliticos trajo como
consecuencia una disminucion significativa en la intensidad del pico de difraccién en los

tres materiales como se ilustra en la Figura 5.7(b).
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Figura 5.7 DRX de angulos bajos de los soportes cataliticos (a) de silice pura e
impregnados con (b) Mo, y (c) NiMo
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Los difractogramas de angulos bajos de los catalizadores de NiMo (figura 5.7(c))
muestran que la impregnacion de niquel tiene como resultado practicamente la
desaparicion del pico del material NiMo/SBA-11(B). Los materiales NiMo/SBA-12(B) y
NiMo/SBA-12(D) presentan también una pérdida de intensidad del pico caracteristico de
los materiales SBA-12, ocasionada probablemente por la obstruccion de algunos poros

debida a la presencia de las especies metalicas aglomeradas.

En la tabla 5.5 observamos que el espesor de pared del material SBA-11(B)
practicamente no cambia cuando se depositan las especies de molibdeno, mientras que
el espesor de la pared de los poros de los materiales Mo/SBA-12(B) y Mo/SBA-12(D) se

incrementa como consecuencia de la depositacién de molibdeno adentro de los poros.

Catalizador d a Dpads | Espesorde
A) A) (&) | pared(A)

Mo/SBA-11(B) | 4809 | 107.53 27 66
Mo/SBA-12(B) 53.99 67.07 35 32
Mo/SBA-12(D) 5342 66.36 35 31

Tabla 5.5 Caracteristicas estructurales de los catalizadores de molibdeno

El espesor de las paredes de los materiales NiMo/SBA-12(B) y NiMo/SBA-12(D)
sufre una variacion muy pequefia (1 A) con respecto a los materiales Mo/SBA-12 (B) y
(D), como se indica en la tabla 5.6. Esto indica que se sigue depositando molibdeno en
las paredes, aunque una parte podria estar en forma de aglomerados sobre la superficie

del catalizador.
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Catalizador d ao Dpads | Espesorde
A) A) (A) | pared (A)

NiMo/SBA-11(B) — - 26 =
NiMo/SBA-12(B) | 53.51 66.47 35 31
NiMo/SBA-12(D) | 53.78 66.81 37 30

Tabla 5.6 Espesor de pared calculado para los catalizadores de niquel-molibdeno

522 DRXde polvos

Mediante esta técnica podemos determinar la formacion de cristales de MoOs en
la superficie de los catalizadores. De acuerdo a la clasificacion del International Center of
Diffraction Data (ICDD), las sefiales en 12.8°, 23.3° 27.4°, 34° y 39° de la escala 20 son

caracteristicas del MoOs (tarjeta 05-0508, anexo Ill).

Los difractogramas de los catalizadores de Mo/SBA-11(B), Mo/SBA-12(B) y
Mo/SBA-12(D) se muestran en la figura 5.8(a). Los tres catalizadores muestran las
sefiales caracteristicas del MoQs, por lo tanto, es muy probable que exista obstruccion de
poros por parte de los cristales de MoQOs. El difractograma correspondiente a Mo/SBA-
12/(D), muestra una mayor intensidad en las sefales de difraccion. Esto significa que

dicho catalizador presenta la formacion de cristales mas grandes en su superficie.
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Figura 5.8 DRX de polvos de los catalizadores preparados con (a) molibdeno y (b)
con NiMo.

En la figura 5.8(b) se pueden observar los resultados de la difraccion de polvos de
los catalizadores de NiMo. Las sefiales de MoOs que se presentaban en los soportes
impregnados Unicamente con molibdeno, practicamente desaparecieron en los
catalizadores NiMo/SBA-12(B) y NiMo/SBA-12(D) como consecuencia de la
impregnacion de niquel. Esto indica que la presencia de niquel favorecid una mejor
dispersion de molibdeno. Sin embargo, en el catalizador NiMo/SBA-11(B), se puede
observar un incremento en la intensidad de los picos de MoOs demostrando que los
cristales de MoO3 incrementaron su tamafio con la impregnacion de niquel en el material.
De acuerdo a la tarjeta 44-1159 correspondiente al NiO, segin la ICDD (anexo |lI), en
ninguno de los catalizadores impregnados con niquel y molibdeno se observo la

presencia de NiO cristalino.
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Con los datos obtenidos de la técnica de DRX de polvos y utilizando la ecuacion
de Scherrer (anexo IV), se calcul6 el tamafio de los cristales de MoOj3 presentes en los

catalizadores de Mo y NiMo.

Catalizador | Tamaiio de cristal (A)
Mo/SBA-11(B) 569
Mo/SBA-12(B) 589
Mo/SBA-12(D) 692

NiMo/SBA-11(B) 681

Tabla 5.7 Tamaiio de los cristales de MoOs presentes en los catalizadores.

Los resultados de la tabla 5.7 indican que, en el catalizador NiMo/SBA-11(B), el
tamafio de cristal aumenté un 16.4% respecto al material Mo/SBA-11(B). Asimismo, se
determin6 que el material que presento cristales de MoO3; mas grandes fue el Mo/SBA-
12(D). En todos los casos el tamafio de cristales de MoO3 es mayor que el diametro de
los poros del soporte mesoporoso SBA, por lo que éstos cristales pueden estar

localizados solamente en la superficie externa de las particulas.

5.2.3 Fisisorcion de nitrégeno

Las propiedades texturales de los soportes seleccionados y de los catalizadores

de molibdeno, se presentan en la tabla 5.8.
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— — e —
Material Sg Su |[Dpads| Vp Vu
(m2g) | mag) | (A) | (cm¥g) | (cmdlg)
SBA-11(B) 767 184 26 0.431 0.084
SBA-12(B) 783 0 39 0.730 0
SBA-120D) 84 | 0 | 48 | 1207 | 0

Mo/SBA-11(B) 502 37 27 0.287 | 0.016

Mo/SBA-12(B) 659 0 35 0.528 0

Mo/SBA-120) | 677 | 0 35 | 0576 | O

Tabla 5.8 Propiedades texturales de los soportes cataliticos y catalizadores
impregnados con molibdeno

La tabla 5.8 permite hacer una comparacion entre las propiedades texturales de
los soportes antes y después de la impregnacién del molibdeno. En el caso del sélido
SBA-11(B), la impregnacién de molibdeno resultdé en una disminucion tanto del area
especifica como del volumen de poros cercana al 35% y 34%, respectivamente, mientras
que el area de los microporos se redujo en un 80%. Por otro lado, el diametro de los
mesoporos se mantuvo practicamente constante, sugiriendo la obstruccién de algunos
poros. En el material Mo/SBA-12(B) el area especifica disminuy6 de tamafio casi en un
15% y el volumen de poro se redujo en un 16% cuando se le impregné molibdeno. En
este material el diametro de poro sufrié una disminucion en su apertura del 10% lo que
indica que el molibdeno se depositd sobre las paredes en el interior de los poros. De
forma similar, el material Mo/SBA-12(D) presenta pérdidas de area especifica, volumen y
diametro de poros. Esto sugiere que este catalizador puede tener un comportamiento

similar al catalizador Mo/SBA-12(B) debido a que el diametro de poro en ambos
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disminuyo a un valor de 35 A y su area superficial también es muy similar (659 y 677

m?/g, respectivamente).
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Figura 5.9 Isotermas de adsorcion y desorcion de (a) los soportes de silice puray
los catalizadores de (b) molibdeno y de (c) niquel-molibdeno

La figura 5.9 nos muestra las isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno para
los soportes, antes y después de la impregnacion de los metales. Se aprecia que se
redujo notablemente la diferencia en volumen adsorbido entre el SBA-12(B) y el SBA-

12(D) cuando se impregnd el molibdeno.

En la figura 5.9(c) podemos observar que las isotermas de adsorcion y desorcion
de N2 sobre los catalizadores de NiMo, presentan la misma forma que los soportes y
catalizadores de molibdeno correspondientes. Sin embargo, el volumen adsorbido
disminuye. Lo anterior indica que la impregnacion de los metales no propicia la

destruccion de la estructura mesoporosa de los soportes cataliticos y; que las pérdidas
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de area superficial y volumen de poros se deben principalmente a la obstruccién de
algunos poros como consecuencia de la formacion de aglomerados en la superficie de

los catalizadores.

Catalizador Sg Su Dp Vp Vu

(m2g) | (m2lg) | ads(A) | (cm¥g) | (cm¥qg)

NiMo/SBA-11(B) 403 47 26 0.228 | 0.021

NiMo/SBA-12(B) 597 0 35 0.489 0

NiMo/SBA-12D) | 616 | 0 37 | 055 | 0

Tabla 5.9 Propiedades texturales de los catalizadores impregnados con NiMo.

Al realizar la impregnacién de niquel sobre los catalizadores de molibdeno, se
puede observar que el area especifica del material NiMo/SBA-11(B) disminuyd en un
17% con respecto al catalizador de molibdeno Mo/SBA-11(B), mientras que su volumen
de poro se redujo en un 20% (tabla 5.9). El didmetro de poro se mantiene practicamente
constante, por lo cual podemos considerar que la disminucion en el area y volumen de
poros se debe al taponamiento de los poros del material debido a la formacion de
aglomerados en la superficie del sdlido. El catalizador NiMo/SBA-12(B) sufrié una pérdida
del 9.4% de area superficial y de 7.3% en el volumen de poros con la incorporacion de
niquel. Sin embargo, el tamafio de poro no se modificd. Por su parte el catalizador
NiMo/SBA-12(D) presenté un comportamiento muy similar al del catalizador soportado
sobre SBA-12(B), puesto que su disminucion en area y volumen de poros fue de 9% y
8.9% respectivamente, mientras que su diametro de poro creci6 2 A. Esto puede deberse

a que la incorporacion de niquel favorecio la dispersion de cristales de MoOs en la
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superficie de dicho catalizador, provocando que los aglomerados formados disminuyeran

y algunos poros del soporte se destaparan.
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Figura 5.10 Distribucién del volumen de poros de los catalizadores de (a) Mo y de
(b) NiMo soportados sobre los materiales del tipo SBA-11y SBA-12.

Cabe destacar que los cambios que se presentan en los catalizadores cuando se
impregna el niquel son realmente pequefios en comparacion con los cambios de
propiedades texturales que se presentan en los soportes con la impregnacion incipiente
de molibdeno. La figura 5.10(a) muestra la distribucién del volumen de poros para los
catalizadores de molibdeno. Al compararla con la figura 5.10(b), observamos que la
disminucién de la poblacién de poros que se presenta como resultado de la impregnacion

de niquel es apenas perceptible a excepcion del catalizador NiMo/SBA-11(B).
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Figura 5.11 Comparacién del drea especifica de los soportes y catalizadores

En la figura 5.11 podemos apreciar las diferencias de areas especificas que se
presentan entre los soportes y los catalizadores, como consecuencia de la impregnacion
de niquel y molibdeno. Al analizar esta figura se demuestra que el material con mayor
pérdida de area especifica es el SBA-11(B), lo cual podria indicar que un diametro de
poro pequeiio o la menor extension de area especifica no propician una buena dispersion
de molibdeno y niquel en este soporte. Asimismo, en la figura 5.12 se puede observar
que el volumen de poros disminuye en mayor medida en los materiales SBA-12 debido a
que, al tener un tamafio de poro mayor, permiten que los metales se depositen adentro

de los poros. Esta propiedad disminuye drasticamente en el material SBA-12(D).
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Figura 5.12 Comparacién del volumen total de poros de los soportes y
catalizadores

La impregnacion de molibdeno y posteriormente de niquel en los soportes SBA,
ocasiona una disminucién de la intensidad en los picos de las curvas de distribucion del
volumen de poros. Sin embargo, para el soporte SBA-11(B) no existe un desplazamiento
en la ubicacion del maximo hacia valores de diametros de poros mayores o menores
como se ilustra en la figura 5.13(a). Esto quiere decir que la incorporacion de los metales
en este soporte no tiene influencia sobre el tamafio de los poros y la disminucién del
méximo sin variacion en el tamafio de los poros indica el taponamiento de algunos poros
o la pérdida de porosidad del material. En los materiales SBA-12(B) y SBA-12(D), el
didmetro de poro se reduce (figuras 5.13(b) y 5.13(c)) como consecuencia de la

depositacion de especies de Mo y Ni en las paredes de los poros.
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Figura 5.13 Distribucién de volumen de poro de (a) material SBA-11(B), (b) material
SBA-12(B) y (c) material SBA-12(D)

5.2.4 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Visible (DRS)

El Mo (VI) se puede encontrar coordinado de dos formas distintas. Cominmente
las bandas de absorcién que corresponden al molibdeno tetraédrico se encuentran en el
intervalo de 250 ah280 nm y las bandas localizadas entre 300 y 330 nm se asignan al

molibdeno octaédrico [53].

En la figura 5.14 se muestran los espectros de reflectancia difusa UV-Visible de
los catalizadores de molibdeno. En los tres catalizadores se pueden apreciar bandas que
se extienden entre 200 y 250 nm con el maximo alrededor de los 220 nm, lo cual sugiere
la presencia de molibdeno tetraédrico o molibdeno octaédrico disperso. De igual forma se
observa una banda que se extiende de 280 a 360 nm, con el maximo en 320 nm, por lo
tanto hay presencia de molibdeno en coordinacion octaédrica, aglomerado como MoO3

cristalino, en los tres catalizadores de molibdeno.
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Figura 5.14 Espectros de reflectancia difusa UV-Visible de los catalizadores de
molibdeno.

Los espectros de reflectancia difusa UV-Visible de los catalizadores de NiMo se
muestran en la figura 5.15. En el espectro del catalizador NiMo/SBA-11(B) se observa un
incremento importante en la absorbancia; ademas la banda presenta un maximo cerca de
250 nm, el cual sugiere la existencia de molibdeno tetraédrico u octaédrico disperso,
aunque no se descarta la existencia de molibdeno octaédrico aglomerado debido a que la

curva comienza a crecer a partir de los 400 nm.
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Figura 5.15 Espectros de reflectancia difusa UV-Visible de los catalizadores de

NiMo.

En los espectros de los catalizadores NiMo soportados sobre materiales SBA-12,
se observan bandas con maximos alrededor de los 230 nm. La intensidad de absorbancia
en el intervalo de 300-330 nm en los catalizadores de NiMo es menor que en los
catalizadores de iﬂo sin promover, lo que indica que la adicion de niquel en los
catalizadores de molibdeno resulta en una disminucién de la proporcion de especies de

molibdeno octaédrico aglomeradas.

5.3 Evaluacion de la actividad catalitica en HDS de DBT

Se llevaron a cabo las reacciones de HDS de dibenzotiofeno, utilizando los
catalizadores NiMo/SBA-11(B), NiMo/SBA-12(B) y NiMo/SBA-12(D) para evaluar la
actividad catalitica que presentan cada uno de ellos. Las conversiones alcanzadas a lo

largo de la reaccion se presentan en la tabla 5.10.
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Conversion de DBT (%)

1.0 20 30 40 5.0 6.0

NiMo/SBA-11(B) | 79 | 171 | 262 | 366 | 478 | 567

NiMo/SBA-12(B) | 115 | 193 | 286 | 391 | 475 | 573

NiMo/SBA-12(D) | 96 | 170 | 262 | 382 | 480 | 57.7

Tabla 5.10 Conversion de DBT en la reaccion de HDS con catalizadores de NiMo
soportados sobre materiales SBA-11 y SBA-12

Los resultados de la tabla 5.10 nos muestran que después de seis horas, en
todas las reacciones se obtiene una conversion entre 56.7 y 57.7%. El catalizador

ligeramente mas activo fue NiMo/SBA-12(D).
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Figura 5.16 Conversion de DBT a diferentes tiempos de reaccion obtenida con
catalizadores de NiMo soportados sobre materiales SBA-11 y SBA-12
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La figura 5.16 nos permite observar la similitud de conversion de DBT que

presentaron los tres catalizadores utilizados en las pruebas de actividad catalitica.

Otro aspecto que fue evaluado para comparar los catalizadores, es la selectividad
que se determind calculando la relacion de productos Ciclohexilbenceno/difenilo

(CHBJDF) a una misma conversion de DBT.

En la figura 5.17 se presentan las curvas que representan la relacion CHB/DF en
funcion de la conversién de DBT, de donde se obtienen los valores de selectividad de los
tres catalizadores utilizados en las pruebas de actividad catalitica, al 50% de la

conversion de productos.

" | | /

\ |

A NiMo/SBA-11(B)
m NiMo/SBA-12(B)
+ NiMo/SBA-12(D)

04

0 10 20 30 40 50 60

Conversion de DBT (%)

Figura 5.17 Selectividad de los catalizadores utilizados en la reaccion de HDS de
dibenzotiofeno.
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En esta figura es posible apreciar que el catalizador NiMo/SBA-11(B) presenta la
mayor relacion de CHB/DF, mientras que el catalizador con la relacion CHB/DF mas baja
y, por lo tanto, el mas selectivo a la desulfuracién directa (DSD) es el catalizador

NiMo/SBA-12(B).

En la tabla 5.11 se especifica la distribucion de productos obtenidos con los
diferentes catalizadores cuando se alcanza el 50% de conversion de DBT. Con esto se

evidencia que el ciclohexilbenceno representa la mayor cantidad de productos obtenidos.

PORCENTAJE DE PRODUCTOS AL 50% DE CONVERSION DE DBT

CATALIZADOR|  DF® THDBT” | DCH® CHB? | Selectividad (CHB/DF)
NiMo/SBA-11(B) | 323 78 08 59.1 1.84
NiMo/SBA-12(B) |  38.6 5.6 0.7 55.1 141
NiMo/SBA-12(D) |  37.1 42 08 57.9 1.58

Tabla 5.11 Distribucion de productos de reaccién de la HDS del DBT al 50% de
conversion.

® Difenilo

? Tetrahidrodibenzotiofeno
® Diciclohexilo

? Ciclohexilbenceno

75



6 DISCUSION DE RESULTADOS
e e e e e e e ————————————————————

6. DISCUSION DE RESULTADOS

La primera serie de materiales del tipo SBA se sintetizé a partir de los tensoactivos
no idnicos Brij 56 y Brij 76 a temperatura ambiente. Las isotermas de adsorcion y desorcion
de nitrégeno sobre estos materiales pertenecen al tipo IV conforme a la clasificacion de la
IUPAC vy tienen la forma caracteristica para los materiales SBA-11 con el arreglo de los
poros clbico Pm3m, con poros bien definidos. En general los materiales del tipo SBA-11
presentaron un comportamiento similar cuando se modificaron los parametros de sintesis. Se
destaca que cuando se aumenta la longitud de la cadena hidrofébica de la molécula del
tensoactivo empleado para la sintesis de estos materiales, se presenta una disminucion del
area especifica, acompafiada por un incremento del tamafio de poro. Esto se debe a que, al
ser mayor la cadena de atomos de carbono, se favorece el crecimiento de la parte

hidrofobica de la micela durante la sintesis de los materiales.
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Los resultados de difraccion de rayos X confirman el arreglo cibico de los materiales
de la primera serie al presentar el pico caracteristico de la distancia entre planos (210), en el

intervalo de 1.8 a 2° 20 y dos picos de menor intensidad de reflexiones (200) y (211).

Las caracterizaciones por DRX de angulos bajos vy fisisorcion de N2 de los cuatro
materiales mesoporosos sintetizados a 100°C mostraron un arreglo 3-d hexagonal P6/mmc
y la forma de poros caracteristica para materiales del tipo SBA-12, respectivamente. El
cambio del arreglo poroso de cibico a hexagonal se ve favorecido con el incremento de la
temperatura de sintesis. El aumento de la temperatura de sintesis también favorece el
aumento en el area especifica de los materiales debido al adelgazamiento de las paredes de
los poros. Los materiales del tipo SBA-12, los cuales estan formados por un arreglo
tridimensional de poros, que se encuentran interconectados; en general tienen areas
especificas y volumen total de poros mayores que los materiales SBA-11. Ambos tipos de
materiales mesoporosos, SBA-11 y SBA-12, presentan una disminucién en el area especifica
cuando se utiliza un tensoactivo con una cadena hidrofébica mas grande (Brij 76), mientras
que el diametro de poro se incrementa. Un mayor tiempo en la sintesis de los materiales
igualmente genera el aumento del area y de tamafio de poro, asi como en el volumen total
de poros. Esto se debe a que al tener un tiempo de sintesis mayor, se permite que el
material desarrolle una estructura mas resistente al colapsamiento que ocurre durante la

calcinacion.
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Mediante la técnica de difraccion de rayos X de angulos bajos se confirma que el
arreglo de los poros de los materiales de la segunda serie (sintetizados a 100°C) presenta
las sefiales de difraccion caracteristicas de los materiales del tipo 3-d hexagonal P6ymmc
SBA-12. Se calculé también el espesor de la pared de silice del material, el cual como se
esperaba, se redujo con respecto a los materiales SBA-11. Esto se demuestra estableciendo
una relacién entre el diametro de los poros y el espesor de las paredes, ya que los
materiales con mayor diametro son los que presentan paredes con menores espesores
debido a que, al utilizar la misma cantidad de TEOS para la sintesis de SBA-11 y SBA-12, y
al tener un diametro de poro mayor en éstos Ultimos, la silice se tiene que repartir alrededor
de la cadena hidrofébica de modo que cubra todo el perimetro de la cadena, lo que se refleja

en un adelgazamiento de la pared de silice.

En la preparacion de los catalizadores, las propiedades texturales de los soportes

disminuyen cuando se impregnan los 6xidos de niquel y de molibdeno.

En los catalizadores impregnados con molibdeno, la disminucién del area especifica
y del volumen de poros con respecto a los soportes se debe a que la mayoria de las
moléculas de MoO;s se depositan en la superficie formando aglomerados, taponando algunos
poros. Por otro lado, aquellos que se dispersan de buen modo en la superficie, se depositan
en las paredes de los poros reduciendo el tamafo de estos, al ocupar espacios que antes

estaban vacios como se corrobord al calcular su espesor de pared.
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En el caso del solido SBA-11(B), la impregnacion de Mo, representé una disminucion
del area de los microporos en un 80% asi como pérdidas de volumen total de poros y area
especifica en un 33 y 34%, respectivamente. Probablemente se debié a que por tener un
diametro de poro tan pequeiio, no permite que los metales se depositen dentro de los poros,

provocando la aglomeracion de cristales en la superficie del material.

La disminucion en la intensidad de los picos de difraccion de angulos bajos debida a
la incorporacion de molibdeno en los soportes cataliticos, se debe a la pérdida de
periodicidad del arreglo poroso, ocasionada méas por la obstruccion de algunos de los poros,
que por la destruccion de la estructura porosa puesto que las isotermas de adsorcion y
desorcion de nitrogeno de los catalizadores de Mo y NiMo, mantienen la forma caracteristica

de los materiales SBA-11 y SBA-12.

La técnica de DRX de polvos nos permitio observar que en los tres catalizadores de
molibdeno sin niquel, existen aglomerados de MoO3 con tamafios entre 550 y 700 A. Esto
indica que el molibdeno se encuentra en la superficie del soporte obstruyendo la entrada de
algunos poros. El catalizador Mo/SBA-12(D), muestra una mayor intensidad en las sefiales
de difraccion caracteristicas del MoOs, demostrando que en su superficie se presenta la
formacion de cristales mas grandes. Esto fue posible confirmarlo calculando el tamaiio de
cristal con la ecuacion de Scherrer. Con la DRS se observo la existencia de molibdeno en

coordinacion tetraédrica y octaédrica en los tres catalizadores.

ESTA TESIS NO SALL
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Las propiedades texturales también se reducen con la incorporacién de niquel a los
catalizadores, pero el diametro de poro se mantuvo constante en el SBA-11(B) y el SBA-

12(B).

Cabe recordar que el material SBA-11(B) presenta la mayor pérdida de area
especifica, asi como la desaparicion del pico caracteristico de la estructura cibica de DRX.
Esto indica que desaparecio el arreglo de poros de este soporte como resultado de la
impregnacion de las fases metalicas de Mo y Ni. Sin embargo, la forma de las isotermas de
adsorcion y desorcion, asi como la distribucion de volumen de poros permiten demostrar que
el soporte SBA-11(B) aun conserva su estructura mesoporosa. Por lo tanto, se puede afirmar
que la desaparicion de la sefial de DRX de angulos bajos se debe a la pérdida del
ordenamiento de poros producida por el taponamiento de poros que provocan las especies

metalicas depositadas.

La DRX de polvos muestra que el niquel ayudo a dispersar mejor el molibdeno en los
soportes del tipo SBA-12, puesto que las sefiales caracteristicas del MoOs practicamente
desaparecieron, mientras que para el SBA-11 se intensificaron. De lo anterior se puede
concluir que el material SBA-11(B) no es capaz de proveer una buena dispersion a las fases

oxidadas de Mo y Ni.

Las conversiones alcanzadas a lo largo de la reaccién de HDS de DBT son bastante

parecidas, lo cual era esperado para los catalizadores NiMo/SBA-12(B) y NiMo/SBA-12(D),
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puesto que ambos presentaron caracteristicas muy similares de area especifica y diametro
de poros. Sin embargo, para el NiMo/SBA-11(B) se esperaba un comportamiento diferente
porque fue el tnico catalizador donde todavia se podian observar los picos caracteristicos de
MoOs (DRX de polvos) alin después de depositar el niquel. La diferencia entre los tres
catalizadores de NiMo evaluados no se presentd en cuanto a la conversion total de DBT,

pero si se vio claramente en la distribucion de productos de reaccion.

Se observo que la reaccion de HDS tiende a llevarse principalmente mediante la ruta
de hidrogenacion en los tres casos. Pero el catalizador NiMo/SBA-11(B) presenta mayor
selectividad hacia la formacion de CHB, mientras que el catalizador mas selectivo hacia la

desulfuracion directa (DSD) es el catalizador NiMo/SBA-12(B).
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7. CONCLUSIONES

Como parte del estudio de las opciones existentes para el mejoramiento de la
actividad catalitica de los catalizadores de hidrodesulfuracion de los compuestos mas
refractarios de azufre, en el presente trabajo se propuso realizar la sintesis de nuevos
materiales mesoporosos ordenados del tipo SBA-11 y SBA-12 para poder evaluarlos como
soportes para catalizadores de HDS con base en molibdeno y niquel. Tomando como base
los resultados experimentales presentados en éste trabajo, se pueden hacer las siguientes

conclusiones.
e Se encontr6 que utilizando TEOS como el precursor de SiO; y los tensoactivos no

idnicos Brij en medio acido se pueden obtener silicas mesoporosas ordenadas con

diferentes tipos de arreglos de poros (fisisorcion de N2 y DRX). A temperatura
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ambiente se obtienen materiales del tipo SBA-11 con ordenamiento cubico de poros
y a 100°C se forman materiales con el arreglo hexagonal tridimensional SBA-12.

e El cambio de tensoactivo (de Brij 56 a Brij 76) y de las condiciones de la sintesis
(temperatura, tiempo) afecta no solamente el tipo de ordenamiento de poros, sino
también las caracteristicas texturales del material obtenido (area especifica, area de
microporos, volumen y diametro de poros).

e El uso de tensoactivo con una cadena hidrofobica mas larga (Brij 76), en general
resulta en materiales con un mayor didmetro de poros y menor area superficial. Sin
embargo, el aumento en el diametro de poro tiene por consecuencia la disminucion
del espesor de pared.

e El aumento del tiempo de sintesis de materiales SBA produce materiales mejor
estructurados que son mas resistentes al colapsamiento durante la calcinacion.
Como resultado, los materiales sintetizados a mayor tiempo (72 h) tienen areas
(especificas y de microporos) mayores que los analogos preparados durante 20 h,

¢ Una mayor temperatura de sintesis favorece el aumento del diametro del nicleo
hidrofébico de la micela de tensoactivo, lo que resulta en el incremento del diametro y
volumen de poros y disminucién de la formacion de microporos en los materiales
SBA.

e Al impregnar las especies de niquel y molibdeno en los tres soportes seleccionados
(SBA-11 y SBA-12) se observd una reduccion significativa de sus propiedades
texturales, siendo éste efecto mayor para el soporte del tipo SBA-11(B). Las

caracterizaciones por DRX de polvos y angulos bajos y por fisisorcion de nitrégeno
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indican que esto se debe a |a formacion de cristales de gran tamafio que producen el
taponamiento de los poros de los materiales evaluados.

¢ No se observé la destruccion del material mesoporoso inducida por la depositacion
de las especies metalicas (Mo y Ni).

e Las conversiones en la reaccion de HDS de DBT obtenidas con los tres catalizadores
evaluados, fueron similares a pesar de las diferencias en sus caracteristicas
texturales. Sin embargo, se observaron diferencias en la distribucién de productos
obtenidos.

e En todos los casos el producto principal de la reaccién de HDS de DBT fue el CHB,
pero la relacion CHB/DF crecia con el incremento en la aglomeracion de las especies
metalicas depositadas. Asi, la mayor proporcion de CHB en los productos fue
obtenida con el catalizador NiMo/SBA-11(B), que mostré la presencia de MoOs

cristalino atin después de la adicion de niquel.
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ANEXOS

ANEXO |

Preparacion de los catalizadores

A continuacion se presenta el ejemplo del calculo para preparar los catalizadores de

Mo y de NiMo soportados sobre el material SBA-12(D).

« Para obtener MoOs al 12% en peso

1 mol de MoO,
143.94g de MoO,

0.1412g de MoO; *( } =9.8096 x 10™* moles de MoO,

1 mol de (NH ), Mo,0,, -4H,0
9.8096x10—“moiesdeMoo3*[ mol de (NH ) Mo,0, -4H, ]z

7 moles de MoO,

1.4014x10™* moles de (NH , ), M0,0,, -4H,0

123586g de(NH, ), Mo,0,, - 4H
1.4014><10“4molesde(NH,,)6Ma?024-4H20*[ g de(NH,), Mo 0y 20]:

1 mol de(NH, ), Mo,0,, -4H,0

0.1732¢ de(NH, ), Mo,0,, -4H,0

Solucion con99%% de pureza

0.1732g de(NH, ), Mo,0,, -4H,0
.1732g de 0‘!399_3’_2_‘ 27 =0.1749 de(NH, ), Mo,0,, -4H,0
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Tomando en cuenta que el volumen de impregnacion para 1 g de soporte del tipo
SBA-12 es de 4.0 mL y que se impregné MoOs en 1 g de soporte, se tiene el siguiente

calculo:

Smbde 40 oy e SBA- 1D =4 Om de H,0
1g de SBA—12(D)

10mL de H,0+| 217498 % (NH, ), Mo,0,, - 4H,0) _
4.0mL de H,0

0.4373g de (NH , ), Mo,0,, - 4H,0

« Para obtener NiO al 3% en peso

1 mol de NiO
74.7 g de NiO

0.0198 g de NiO * [ :| = 2.6506 x 10~* mol de NiO

2.6506 x 10~* mol de NiO *[lmol de NI(N03)2 -6H20] )

1 mol de NiO

2.6506 x10~* mol de Ni(NO,), -6H ,0

290 .81 g de Ni(NO, ), -
2.6506 x 10~ mo!deNi(N03)2-6H20*|:. 90.81 g de Ni(NO,), 6H20]=

1mol de Ni(NO,), -6H ,0

0.0771 g de Ni(NO,), -6H,0
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Solucion con 99% de pureza

el L g ’g 0oy 68,0 _ 0.0778 g de Ni(NO,), -6H,0

Para 1 g de material Mo/SBA/12(D)

2.2mL de H,0

1g de SBA-12(D)

*1g de SBA-12(D)=2.2mL de H,0

OWE de B0+ | 201108 48 Ni{NO,), -6H;0\ _ (3475 & de Ni(NO,), -6H,0
22mL de H,0
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ANEXO I

Calculo de los espesores de pared de los materiales sintetizados.

Para calcular el espesor de pared de un material con estructura cibica como el SBA-
11, primero se debe obtener el valor del parametro de celda unitaria “a" utilizando la

distancia entre planos (210), y utilizando la siguiente ecuacién:

Para el material SBA-11(B), d=47.6 A. Despejando ao tenemos:

ty = \/dz(;i+ k*+1%)=d-/5

a, = 47.6-/5 =106 4
Posteriormente, se calcula el espesor de pared con la siguiente ecuacion:
3
= V3
2

Donde & es el espesor de pared y Dp es el diametro de poro.

o a,—Dp
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Para el caso de los materiales con estructura hexagonal como los SBA-12, se utiliza
la distancia entre los planos (002) para calcular el parametro de celda “c”, utilizando la

siguiente ecuacion:

L _4[ K +hk*+h*) I
d* 3 a, c*

Pero como los valores de hy k son iguales a cero, la ecuacion anterior se reduce a:

1 _r

2 2
d c

Para una do2=55.2 A, sustituyendo valores y despejando “c” tenemos:
R
(552 ¢’

c=-/4(552) =110.4 4

Posteriormente, con la distancia interplanar (112) y con el valor de “c”, se calcula el
parametro de celda “ac”.
2 2 2 2
1 4(h"+k"+1 " [

& .
d* 3 a, c?
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d,=268A4

1 _4,3 4
(26.8) 3 al (110.4)

Despejando ao:

= et BLA
10.00106

Finalmente, se calculé el espesor de pared de los poros utilizando la siguiente

ecuacion para materiales con estructura hexagonal:

0 =a,—Dp
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ANEXO lll

Tarjetas Joint Committee of Powder Diffraction Standards para MoOs y NiO

05-0508 Noreiglur 15006
Hold sin) I Nk} LIEY) W b k)
Molytleinion Oside 690 M D20 14 5 280
381 €2 110 14T 10 286 )
2483 61 0 40 1443 2 0 2
L — K1 Rl
ZCekal X 15605  Piler: I Bela  d-me e n Tl 1908 t ow o
Cut off: oL Diffract. ficor: 200 268 3% 111 13 6 z o2
Ref: Swanson, Puyal. Mat). Bur. Stand. (U.5). Cwre. 539 10, v L
% (19s4) e a2 13
233 31 0860
Sys: Orthorhombic S Phara (62) 2211 18 1 80
2962 b 1ESS <3807 AQMe  cozess Taa 1§ )
Y = M owe R G000
o i35 2 002
l.gl n z g o
De 4710 Om ss/roFpesoone .t 2 ) oS
Color: Park grey metsllic s u 21l
Patiern Laken ol 28 C. Sample from Merek Chemical Company. e &gl
sasiyis. 0T AL Co Ma S 001X Te 00dix 1G85 513
cu. Mg 1% Ca. Merck Index. 8ib E4.. p. 699. Color from e RY3d
‘s Syslem Tib Ed. ) 329. Mo 03 Lype. PSC: 1507 180
oP16. Tu replece 1-708 and 6508 Mwi: 14394, Yolume{CD}: b it
Jsmummmmmmurmmumw
PCPOPON v, 130
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44-1169 Visdléngllie 15405081 *
W0 d(A) Int h k |
Fickd Oiide 24119 60 1 @ 1
20884 100 0 1 2
14773 . 3 1 1 0
14700 25 1.0 4
Tod: Cukal % LANCSSE Filar) Cr Neme  d—aps DL -l g
Cul off: _ b iffrect. 1fleor: 21 12048 4« 0Qe
Ref: Wes. .. Eysel V.. Mineral - der AT
- St Bl
: Rhombohedral B Wl (164 U 1. 423
- 20682(1) M eI & LRV > 11
- K ¥ 3 mp 8519 3 01
Ref: Thid.
] Den: B8/P0M: Fy5 = OCL0081 ; 19)
Color; Pale
Prak Pattern taken ot 22 C.
1373-99-1 wwmm@wﬁ‘hm
‘annesled al 1300 C for 5 hours and quenched. Second
pttay m’mm{a‘hmuc 180 Mtﬁ"
an = =
Volume{CD}: 54.68. '
h 1997 ICPDS-]
- “Wmhmmuuwum
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ANEXO IV

Tamaiio de los cristales de Mo0O;

Para calcular el tamafio de cristal se utiliza la ecuacion de Scherrer:

Donde dp es el diametro de la particula, A es la longitud de onda de la radiacion, © es el
angulo de difraccion, k es la constante de Scherrer, que toma un valor medio de 0.9y B es la

anchura del pico a altura media expresada en radianes.
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