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RESUMEN 

RESUMEN 

Para el desarrollo de este trabajo se sintetizaron diversos soportes tipo 
SBA-15 modificados con diferentes cantidades de Ti02 o Zr02 (hasta 21.4 % 
en peso de Ti02 y 24.5 % en peso de Zr02). A partir de estos soportes se 
prepararon catalizadores de Ni-Mo con carga nominal de 12 % en peso de 
Mo03 y 3 % en peso de NiO. Todos los materiales fueron caracterizados por 
fisisorción de N2, DRX, SEM-EDX, DRS, TPR y HREM. La actividad de los 
catalizadores preparados se evaluó en la reacción de HDS de 4,6-DMDBT. 

Se concluyó que el SBA-15 es un material que, además de presentar 
características texturales sobresalientes, tiene alta estabilidad térmica aún 
después de incorporar metales como Zr y Ti en la superficie. El método de 
injertado químico es adecuado cuando se desea una alta dispersión del 
elemento incorporado. La adición de Ti y Zr al soporte SBA-15 de sílice pura 
promueve la dispersión de las especies de Mo depositadas, lo que lleva a un 
aumento considerable de la actividad del catalizador de Ni-Mo en HDS de 
4,6-DMDBT con respecto a los catalizadores soportados sobre los óxidos 
puros Si02, Ti02 y Zr02. Además se observó que la adición de Ti o Zr al 
soporte resulta en un incremento de la función hidrogenante del catalizador. 
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INTRODUCCION 

1. INTRODUCCIÓN 

La ciencia es la actividad humana de la que parten todas las ramas del 
conocimiento. Sin embargo, el quehacer científico es visto como un gasto 
innecesario por la mayoría de las industrias establecidas en el país. Por lo que 
la producción científica, a pesar de ser de primer nivel, tiene una escasa o nula 
aplicación. Desgraciadamente, en el área de la catálisis este fenómeno es más 
preocupante pues es un área cuyos resultados podrían ser aplicados de forma 
inmediata para resolver los numerosos problemas que aquejan al país. 

Por otro lado, debido a su alta densidad energética y su conveniente 
forma fisica, los productos del petróleo están siendo consumidos en vastas 
cantidades y este consumo continúa creciendo a velocidades alarmantes. 
Inevitablemente, este fenómeno está teniendo un impacto negativo en el 
ambiente global. Así que los mayores productos del petróleo, que son los 
combustibles de transportación, están siendo sometidos a las más severas 
restricciones porque los contaminantes que se derivan de ellos son dificil es de 
controlar y escasamente se puede monitorear las emisiones individuales de 
cada vehículo. Los principales contaminantes incluyen SO" CO, NOx, 

partículas pesadas, oleo finas, hidrocarburos aromáticos y los productos 
derivados de estos. En consecuencia, desde hace algún tiempo, los problemas 
ambientales son la fuerza conductora de la investigación y el desarrollo de 
alternativas para obtener combustibles limpios, en particular diesel y gasolina. 

México no es la excepción, sin embargo no se cuenta con la tecnología 
necesaria para reducir los niveles de componentes indeseables en los 
combustibles. Por lo tanto, es clara la necesidad del desarrollo de nuevos 
catalizadores más eficientes que los que se usan actualmente y otros métodos 
alternativos que permitan la eliminación de los contaminantes mencionados 
anteriormente. Existen instituciones que invierten recursos en esta tarea, entre 
ellas destaca la Universidad Nacional Autónoma de México que genera más 
del cincuenta por ciento de la investigación básica del país. En la Facultad de 
Química de la UNAM, actualmente existen diversos grupos de investigación 
que desarrollan proyectos científicos y tecnológicos enfocados en la 
problemática ambiental y al aprovechamiento óptimo de los recursos 
naturales. 



INTRODUCCIÓN 

El grupo dentro del cual se desarrolló el presente trabajo, en el 
departamento de Ingeniería Química, tiene por objetivo la obtención de 
soportes que optimicen el desempeño para los catalizadores de HDS de diesel 
para cumplir con las rigurosas disposiciones internacionales. 

Los trabajos de investigación que se han desarrollado durante los 
últimos años ya han dado resultados. Se ha determinado la viabilidad del uso 
como soportes de diversos materiales, desde zeolitas hasta estructuras 
ordenadas de sílice como el MCM-41, también se ha estudiado el efecto 
promotor de elementos como Co, Ni y P. También se ha probado la 
incorporación de distintos metales a dichas estructuras, principalmente Al, Ti 
Y Zr. La búsqueda de nuevos materiales continúa, de tal manera que se han 
abierto nuevas ramas de investigación algunas de las cuales se desarrollaron 
en este trabajo de tesis. 

El objetivo de este trabajo fue: 

"Modificación de SBA-15 con Ti o Zr por el método de injertado 
quimico y la evaluación del desempeño de los materiales modificados como 
soportes para los catalizadores de Ni-Mo en hidrodesulfuración de 4,6-
dimetildibenzotiofeno" 

Otro aspecto importante es que, a través del trabajo experimental y las 
caracterizaciones de los diferentes materiales, se analizó la estabilidad 
térmica del SBA-IS, un factor importante para su uso como soporte en otras 
aplicaciones catalíticas. 
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ANTECEDENTES 

2. ANTECEDENTES 

2.1 Hidrodesulfuración (HDS) 

2.1.1 Generalidades 

Una clave para el control de las emisiones nocivas al ambiente es la 
regulación en los niveles de SOx porque estos contribuyen a la lluvia ácida, 
envenenan al catalizador en los convertidores y son componentes integrales en 
el ciclo de la química atmosférica que induce la producción de ozono y smog. 
Además, el azufre en las fracciones de crudo favorece la corrosión de tuberías 
y equipo de proceso. Estos problemas pueden ser combatidos desde el origen, 
al minimizar el contenido de azufre en los combustibles. 

Por esto, la HDS es uno de los procesos de mayor relevancia en la 
industria petrolera para producir combustibles que cumplan con las 
regulaciones y su importancia va en aumento. En la Tabla 2.1 se puede 
observar que los catalizadores de HDS se han convertido en el rubro con 
mayor actividad económica en el mercado de catalizadores para refinación de 
petróleo[2] . 

Tabla 2.1. Mercados mundiales de catalizadores para refinación de petróleo. 
Categoría 19923 19973 2001 2 20053 

Mercado total de catalizadores 2200 2071 2320 2680 
para refinación 

Por sector de la refinación: 
Hidrotratamiento/HDS 

Craqueo catalítico 
Reformación de Naftas 

Hidrocraqueo 
Otrosb 

a Cantidades en millones de dólares 

265 (12%) 
900(41 %) 
90 (4%) 

200 (9%) 
34% 

723 (34%) 
944 (45%) 
124 (6%) 
155 (7%) 
125 (6%) 

789 (34%) 
696 (30%) 
139 (6%) 
116 (5%) 

580 (25%) 

965 (36%) 
804 (30%) 
134 (5%) 
134 (5%) 

643 (24%) 

b Isomerización, alquilación, eterificación, polimerización, hidrógeno, recuperación de 
azufre y catalizadores para purificación 

Los problemas de desulfuración de diesel y gasolina se están volviendo 
más serios porque la tendencia mundial es que el crudo a refinar es cada vez 
de mayor densidad y contiene mayor contenido de compuestos azufrados, 
mientras que las regulaciones establecen limites de azufre cada vez más bajos 
en los combustibles. Además surgen nuevas aplicaciones que representan un 
gran reto para la desulfuración ultra profunda como el uso de combustibles de 
hidrocarburos líquidos para celdas de combustible de membranas 
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ANTECEDENTES 

intercambiadoras de protones, las cuales esencialmente requieren combustible 
con cero azufre. La Tabla 2.2 presenta las regulaciones para diesel en varias 
partes del mundo. 

En México este problema es mayor porque los crudos tienen un mayor 
contenido de azufre en relación con los crudos de otras partes del mundo 
(desde 0.8 % en peso en el crudo Olmeca hasta 3.3 % en peso en el crudo 
Maya). Las regulaciones mexicanas sobre combustibles se presentan en la 
Tabla 2.3 [9]. 

HDS profunda se refiere a procesos para remover azufre por debajo de 
las 15 ppmw en combustibles diesel y la HDS ultra profunda se refiere a 
procesos para remover azufre por debajo de 30 ppmw en gasolina. 

Tabla 2.2. Comparación de las especificaciones para combustibles DieseI17,1ll. 
Lugar Azufre (ppmw) Aromáticos Numero de cetano 

Unión Europea 
USA 
Japón 

Canadá 
I A partir de 2009 
2 A partir de 2006 
3 A partir de 2007 

50«10)1 
500(15)2 
500 (50)3 
500 (15)2 

(%peso) 
25 
35 

47 
40 
45 

Tabla 2.3. Regulación de combustibles en México. Especificaciones que deben 
reunir los combustibles fósiles líquidos. 

PRODUCTO Azufre 
(ppmw) 

Gasolina Magna Sin 1000 máximo 
Gasolina Nova Plus 1500 máximo 

Diesel Sin 500 máximo 
Diesel desulfurado 500 máximo 
Diesel Industrial 500 máximo 

Gasóleo Industrial 20000 máximo 
Gasóleo Pesado 40000 máximo 

Numero 
octano/cetano 

87 mínimo 
81 mínimo 
48 mínimo 
45 mínimo 

Aromáticos % 
volumen 
30 máximo 
30 máximo 
30 máximo 

La dificultad de las reacciones de HDS profunda está relacionada con el 
carácter refractario de las moléculas azufradas presentes. Mientras más 
compleja es una molécula, es más refractaria y por ende menos reactiva. Esta 
reactividad en HDS decrece al aumentar el tamaño de la molécula y varia 

4 



ANTECEDENTES 

dependiendo de los grupos sustituyentes. De acuerdo a esto, los compuestos 
de azufre pueden ser clasificados en cuatro grupos: 

1. Benzotiofenos alquilados. 
2. Dibenzotiofeno y dibenzotiofenos sin sustituyen tes en las posiciones 4 y 

6. 
3. Dibenzotiofenos alquilados con solo un sustituyente en posición 4 o 6. 
4. Dibenzotiofenos con sustituyentes en las posiciones 4 y 6 . 

. R-SH 
R-S Mercaptanos 

\ 

:Gasolina 

S-R R = Alquil o H 

Rf) Tiofenos 

s 

R~ T con Me en C-2 o C-5 

~S/---CH3 

Be~ot;ofe",:'C1:J 
s 

BT con Me en C~2fu::;'---~ \\ 
Y C-7 "" \ s CH3 

R~ 
Dibenzotiofenos ~_y 

s 

Combustible 
para aviones 

R~ 

Diesel 

DBT con Me en C-4 o e-6 ~S~ 

H3C ~ 

DBT"," Me ea C-4 y C:. ~,Y--( 
H3C CH3 

Tamaño y dificultad para HDS 

Figura 2.1. Reactividad de varios compuestos orgánicos azufrados en HDS con 
relación al tamaño de anillo y las posiciones de los sustituyen tes alquilo en el 
anillo. 
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ANTECEDENTES 

La Figura 2.1 presenta una relación cualitativa de tipo y tamaño de 
moléculas azufradas en varias fracciones de combustible destilado y sus 
reactividades relativas. La posición de las reactividades en la Figura 2.1 está 
basada en observaciones experimentales y gran cantidad de información 
bibliográfica [3-5]. 

Cuando el contenido total de azufre es reducido a 500 ppmw, los 
compuestos de azufre que permanecen en el combustible hidrotratado son del 
tercer y cuarto grupo, es decir, la química del HDS de los combustibles es 
esencialmente la química de los dibenzotiofenos alquil- y dialquil-sustituidos. 
Cuando el contenido total de azufre se reduce a 20 ppmw, los benzotiofenos 
alquil-sustituidos han sido completamente removidos y los compuestos de 
azufre que permanecen en el combustible hidro tratado son únicamente del 
cuarto grupo. 

Los compuestos organosulfurados presentes en el petróleo [mercaptanos 
(R-SH), sulfuros (R-S-R), disulfuros (R-S-S-R), varios tiofenos 
dibenzotiofenos y sus derivados predominantes en las fracciones pesadas] 
reaccionan con hidrógeno de acuerdo a las reacciones presentadas en la Figura 
2.2. 

2.1.2 Hidrodesulfuración profunda de diesel 

El cambio más deseable para abatir los niveles de azufre en los 
combustibles, es reemplazar el catalizador en el reactor existente y continuar 
con las mismas condiciones de reacción. Esto minimiza el costo a las 
refinerías así como el tiempo que una planta debiera parar para hacer 
modificaciones. La 1Jave para la desulfuración profunda es la remoción de 
compuestos de azufre refractarios. Gates y T0psoe [10] concluyeron que el 4-
metildibenzotiofeno y el 4,6-DMDBT son los compuestos modelo más 
apropiados para realizar investigaciones a nivel laboratorio. Por este motivo, 
el trabajo en la presente tesis se enfoca en la HDS de 4,6-DMDBT. 

Para mejorar la actividad catalítica en la HDS profunda y remover 4,6-
DMDBT más eficientemente, se debe de modificar las formulaciones 
catalíticas actuales siguiendo algunas de las siguientes estrategias: 
modificación de la fase activa con aditivos (promotores), uso de metales 
nobles y modificación de los soportes. La Figura 2.3 ilustra las diversas rutas 
de la reacción de HDS de los compuestos 4,6-dialquildibenzotiofénicos, más 
adelante se detallan estas rutas. 

6 



ANTECEDENTES 

Figura 2.2. Reacciones típicas de UDS de los compuestos orgánicos azufrados 
presentes en el petróleo: a) tiofeno y b) dibenzotiofeno. 

kHS1 
kHS2 

~ ~ 

k-HS1 
k_HS2 

R R R R R ¡ koo ¡ k01 ¡ k02 

kHP1 
kHP2 

~ ~ 

k_HP1 
k_HP2 

R R R R R R 

Donde R = H, CH3 , u otro. 

Figura 2.3. Rutas para la extracción de azufre de los compuestos 4,6-
dialquildibenzotiofénicos. 
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ANTECEDENTES 

2.2 Catalizadores de HDS 

2.2.1 Generalidades sobre los catalizadores de HDS 

Los catalizadores de HOS están formados principalmente por tres 
componentes: promotor, fase activa y soporte. La composición básica usada 
actualmente consiste en combinaciones especificas de molibdeno o tungsteno 
(elementos del grupo VI) con níquel o cobalto (elementos del grupo VIII) los 
cuales funcionan como promotores; esta fase esta dispersa sobre un soporte de 
alta superficie específica. Las formulaciones tienen varias modificaciones por 
el uso de aditivos (boro, fósforo o sílice), diversos promotores o diversos 
métodos de preparación [13]. Generalmente los catalizadores comerciales se 
preparan por impregnación acuosa del soporte de y-alúmina con soluciones de 
las sales de molibdeno y de níquel. Antes de ser usados, los catalizadores son 
sometidos a calcinación y sulfuración. 

El catalizador de HOS convencional posee dos diferentes tipos de sitios 
catalíticamente activos, uno induce la hidrogenólisis (OSO) o extracción 
directa del azufre, y el otro catalíza la hidrogenación del anillo aromático 
(HIO) para la subsiguiente HOS. Los compuestos poli aromáticos y el H2S 
tienen un efecto inhibidor sobre el proceso de HOS . Se sabe que los 
poli aromáticos compiten por la quimisorción en la superficie del catalizador, 
afectando la hidrogenación, mientras que el H2S compite contra los 
compuestos azufrados afectando más la hidrogenólisis [16]. 

Para di sulfuros, sulfuros, tioles y tetrahidrotiofeno, la HOS ocurre 
directamente a través de un paso de hidrogenólisis. El proceso de HOS de los 
compuestos dibenzotiofénicos puede proceder a través de los dos caminos ya 
mencionados, HID y OSO [17]. 

Ma et al. [18, 19] demostraron que, para compuestos refractarios, el 
camino de la hidrogenación del anillo favorece la desulfuración y la 
producción de hidrocarburos sobre la extracción directa de azufre. 

La densidad electrónica del átomo de azufre está relacionada con la 
reactividad de la molécula hacia la remoción del azufre en la ruta de 
extracción directa. Mientras que en la ruta hidrogenativa, la reactividad está 
relacionada al más alto orden de enlace en la molécula [19].La hidrogenación 
de un anillo del 4,6-0MOBT causa que la rígida estructura aromática planar 
se pliegue y se incremente la densidad electrónica sobre el azufre. Con esto se 
estrecha la coordinación de la molécula con el sitio activo y el enlace carbón-
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ANTECEDENTES 

azufre se vuelve más débil. El resultado de este fenómeno es que los 
sustituyentes en las posiciones 4 o 6 fuerzan a la reacción para favorecer la 
ruta hidrogenativa. Otra razón para preferir la ruta de la hidrogenación es que 
al reducir el contenido de aromáticos al mismo tiempo que el contenido de 
azufre se incrementan los niveles de cetano y mejoran las características de 
combustión. Además, si la saturación de aromáticos es seguida de una 
apertura de anillo, el número de cetano puede incrementarse 
significativamente. 

2.2.2 Modelos de la fase activa 

En general, el mecanismo del fenómeno de la HDS está explicado por el 
modelo de las vacancias; del cual se desprende que las transformaciones 
fundamentales en la HDS son las mismas para todas las rutas mencionadas y 
todos los modelos propuestos (descritos más adelante), dichas 
transformaciones son: 

"*- Adsorción (coordinación) del compuesto azufrado al sitio activo. 
"*- Hidrogenación de los enlaces C=C insaturados. 
"*- Ruptura de los enlaces azufre-carbón (secuencial o simultáneos). 
~ Adición de hidrógeno a los enlaces rotos de azufre y carbón. 
~ Salida del hidrocarburo del sitio activo. 
~ Salida del H2S del sitio activo. 

En la Figura 2.4 se muestra el modelo de las vacancias del mecanismo 
de HDS [13], se usa al tiofeno como modelo que representa a cualquier 
partícula azufrada. De este mecanismo se puede observar que el sitio activo de 
MoS2 está relacionado con las vacancias de azufre. 

La naturaleza exacta de estos sitios activos en el catalizador de Co-Mo o 
Ni-Mo aun es tema de debate; sin embargo, es claro que la estructura del 
cristal de MoS2 juega un papel preponderante en la actividad y selectividad del 
catalizador. En la Figura 2.5 se presenta en forma esquemática la estructura 
del MoS2• 

Daage y Chianelli [22] demostraron que existen dos tipos de sitios en 
los cristales de MoS2• Y propusieron un modelo en el cual, estos sitios fueron 
llamados cuerpo y borde (sitios "rim" y "edge" respectivamente) y se refieren 
a los sitios asociados con las superficies de las capas terminales en las pilas 
que forman al cristal (borde o edge), y los sitios asociados con las esquinas de 
las capas internas de las pilas (cuerpo o rlm). 
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Figura 2.4. Modelo de las vacancias. 
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Ellos explican que la hidrogenólisis del enlace C-S puede tomar lugar 
sobre las caras de los sitios Mo de todas las capas (cuerpo y bordes). Mientras 
que la adsorción sobre la superficie de MoS2, que resulta en la hidrogenación 
de DBT, puede tomar lugar en las capas que forman el cuerpo pero es mucho 
más dificil que en los bordes del catalizador por lo que los sitios de 
hidrogenación se correlacionan con los bordes y la extracción directa del 
azufre con el cuerpo del cristal (Figura 2.6). 

Los experimentos también han establecido que la superficie de las bases 
(las capas más externas) del cristal no tiene una función catalítica en HDS. Así 
como que los sitios catalíticos más activos son las nuevas especies formadas al 
añadir el promotor, Ca o Ni, en las cuales el Ca o el Ni están enlazados a las 
esquinas de la superficie de pequeños cristales de MoS2 a través de puentes de 
sulfuro. Esto se ilustra en la Figura 2.7. 

Sin cobalto, las partículas de MoS2 asumen una forma casi triangular, 
cuando el cobalto entra en los cristales, las partículas se vuelven hexágonos 
truncados o triángulos con aristas recortadas. Los cálculos de la Teoría de la 
densidad funcional (DFT por sus siglas en ingles), muestran que la adición de 
CA en la estructura MoS2 baja la energía de enlace Mo-S en las aristas, con lo 
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cual aumenta el número de sitios activos [16]. De hecho Tapsoe mostró que el 
promotor se coordina en las aristas del cristal de MoS2 formando sitios nuevos 
Co(Ni)-MoS de mayor actividad. 

Diámetro 

Sitios 

Bases 

Bordes 

Cuerpo 

Figura 2.6. Modelo Cuerpo - Borde (Rim-Edge). 

A partir de esto Tapsoe et al. [23] propusieron el modelo Co(Ni)-Mo-S; 
el modelo fue propuesto a finales de los años 80 y está ampliamente aceptado 
como el modelo estructural para el centro activo del catalizador binario basado 
en MoS2• Este modelo establece que el átomo del promotor se encuentra en el 
borde de cinco sitios coordinados, como se muestra en la Figura 2.8. 

Cristal 
Ni/MolS 

\ o Mo M 

\
0 0 

s 
/ O 
Al/O S 

Mo 

"o .... AI\ 1 / 
o ........ " ...... AI-OH o 

Figura 2.7. Cristal de MoSz; con el componente activo Ni enlazado a la 
superficie del cristal y el cristal anclado a la superficie del soporte (en esta 
ilustración alúmina) a través de enlaces Mo-O-AI y Mo-S-AI. Se muestra al H2S 
disociado y adsorbido sobre el Ni. 
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Este modelo permite relacionar cuantitativamente el efecto de la 
cantidad de átomos de Co o Ni en la estructura Co(Ni)-Mo-S con la actividad. 
Queda establecido que esta estructura es responsable de la actividad catalítica 
del catalizador MoS2 promovido por Co o Ni , pero no especifica si esta 
actividad viene del Mo promovido por el Co, o del Co promovido por el Mo. 

Figura 2.8. Modelo Co-Mo-S. El átomo de azufre con un solo enlace (1), está 
localizado en el plano del Mo, (11) y (111) denotan átomos de azufre con dos y 
tres enlaces, respectivamente. 

T0psoe también clasificó dos diferentes tipos de sitios de Co(Ni)-Mo-S, 
los cuales tienen diferentes actividades para ambas rutas: OSO e HID. Los 
sitios de tipo 1 son monocapas de MoS2 con Co en el cuerpo y los sitios tipo 11 
son multicapas con Co excepto en la capa superior [13]. El término de tipo 11 
se refiere a un sitio específico del catalizador, el cual es particularmente bueno 
para remover azufre de compuestos con impedimento estérico. Con respecto a 
estos dos diferentes tipos de sitios en el catalizador Co-Mo-S, Candia [24] 
menciona que el sitio del tipo 1 tiene interacciones electrónicas fuertes con el 
soporte, mientras los sitios del tipo 11 tienen interacciones débiles. 

El modelo Co-Mo-S no hace distinción entre borde y cuerpo, pero el 
Co-Mo-S 11 parecería tener relativamente más bordes donde la adsorción de 
reactante puede ocurrir sin estar afectada por el impedimento estérico de los 
grupos sustituyentes en posiciones 4 y 6 de la molécula de OBT. 
Consecuentemente, más estructuras Co-Mo-S 11 pueden dar más sitios activos 
de catalizador para desulfuración de compuestos de azufre policíclicos. 

En cuanto a la orientación de los cristales de MoS2, Shimada [21] 
comenta que la actividad intrínseca de los cristales enlazados al soporte por el 
cuerpo es superior a los cristales de MoS2 enlazados al soporte por la base en 
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la reacción de hidrogenación. La sulfuración a altas temperaturas cambia la 
orientación de los cristales de MoS2 unidos por los bordes a cristales 
enlazados por alguna base. La Figura 2.9 ilustra estos diferentes tipos de 
enlaces. La actividad total de los cristales de MoS2 se incrementan en el 
siguiente orden: agrupamientos de MoS2 enlazados por el cuerpo> multicapas 
de agrupamientos de MoS2 enlazados por la base > monocapas de 
agrupamientos de MoS2 enlazados por la base. La orientación de los cristales 
de MoS2 depende del soporte utilizado. 

j j j j 
f f f f ~~~~~~~~P ~I 1/ 

Soporte Soporte 
(a) (b) 

t f f f ~ 
Capa de MaS 2 enlazado 

por el cuerpo 

~I 1/ ~ 
Capa de MaS 2 enlazado 

por la base 

/ Sitios catalítica mente activos 

~I IP 
$ Sitios catalítica mente 

íl inactivos 

Sitios catalítica mente activos Soporte ~ pero con impedimento estérico 
(e) 

Figura 2.9. Morfología y orientación de los agrupamientos de MoSz en el 
soporte: (a) cristal de MoSz enlazado por el cuerpo, (b) cristales de MoSz en 
monocapas enlazadas por la base al soporte, (c) cristales de MoSz en multicapas 
enlazadas por la base al soporte. 

2.3 Soporte 

2.3.1 Generalidades 

Los soportes son materiales con áreas específicas grandes sobre los 
cuales se deposita la fase activa. Deben ser estables a las condiciones de 
reacción y tener buenas propiedades mecánicas y de distribución de poros. 

La superficie específica es la relación del área por unidad de masa del 
soporte. Pueden identificarse a tres factores que influyen en el área superficial 
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de un sólido: el tamaño de la partícula, la forma de la partícula (morfología) y 
la porosidad de la partícula. La porosidad del soporte es su principal 
característica y una clasificación conveniente de los poros de acuerdo a su 
diámetro promedio es la adoptada oficialmente por la IUPAC [26] que los 
clasifica como: ultramicroporosos (diámetro de poro menor a 7 A), 
microporos: (diámetro de poro entre 7 A y 20 A), mesoporos (diámetro de 
poro entre 20 A y 500 A) y macroporos (diámetro de poro mayor de 500 A). 
La base de esta clasificación es el comportamiento de cada tipo de poro en el 
proceso de adsorción de vapor. 

2.3.2 Efecto del soporte sobre el catalizador de HDS 

La incorporación de un material catalítico en un soporte de alta 
superficie especifica incrementa el área superficial activa del catalizador, 
frecuentemente haciendo más efectivo el catalizador. Además, variando la 
geometría del poro del soporte, se puede hacerlo más selectivo en tamaño y 
forma. Whitehurst et al. [13] sugirió que el soporte debe estar íntimamente en 
contacto con el promotor para apreciar un aumento significativo en la 
actividad catalítica. 

Se puede alcanzar un importante incremento en la actividad de HDS del 
catalizador sulfurado cambiando el soporte, ya que es sabido que el soporte 
influye las propiedades catalíticas y electrónicas del catalizador de sulfuro de 
Ni-Mo y Co-Mo. Por un lado, las interacciones fuertes metal-soporte facilitan 
la preparación de MoS2 altamente disperso que permanece estable durante la 
reacción; por otro lado, eso induce la formación de nuevas especies 
superficiales a través de las reacciones de estado sólido del promotor y el 
óxido de molibdeno en la interfase, lo cual es indeseable. Estas últimas 
especies se vuelven difíciles de sulfurar y consecuentemente el catalizador 
presenta menor actividad para HDS. 

Okamoto et al. [28] realizaron un interesante estudio sobre el efecto de 
diferentes soportes sobre el catalizador de HDS. Los soportes que emplearon 
fueron Si02, Zr02, Ti02 y AI20). Concluyeron que el soporte no afecta la 
reactividad de las fases de CoMoS en HDS cuando el catalizador está 
soportado en Ti02, Zr02 Y AI20). En contraste, las fases CoMoS sobre Si02 
muestran aspectos catalíticos que caracterizan al CoMoS tipo 11. Por otro lado, 
las especies MoS2/Ti02 (Zr02 Ó Si02) tienen la misma actividad en HID para 
la hidrogenación de butadieno, mientras que las especies MoS2/ AlzO) tienen 
una actividad mayor (todas las especies promovidas con Co). 
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En el catalizador basado en MoS2 se ha investigado ampliamente la 
dependencia de las actividades catalíticas con respecto a las propiedades 
químicas superficiales de los soportes de y-Ah03. Ledoux et al. [30] 
investigaron el efecto de la fase de Al20 3 sobre el catalizador y concluyeron 
que la actividad no está relacionada con la microestructura del catalizador de 
Co-Mo, sino con el diámetro promedio de los poros del soporte de Ah03. En 
contraste, Nishijima et al. [31] reportaron que las diferentes funciones 
catalíticas del catalizador de HDS son debidas a las diferentes morfologías de 
las especies de MoS2 que son afectadas por la naturaleza química de los 
soportes de Ah03. 

Uno de los candidatos más atractivos para sustituir a la alúmina es la 
titania. A pesar de que el Ti02 tiene una pequeña área superficial (50-70 m2/g) 
comparado con la alúmina, el catalizador Mo/Ti02 exhibe una actividad 
intrínseca en HDS tres o cuatro veces más alta (por mol de Mo) que el 
catalizador Mo/AI20 3 [32]. 

Este hecho está apoyado por muchos estudios que han reportado que las 
actividades catalíticas del catalizador MoS2 soportado en Ti02 fueron 
superiores a aquellos catalizadores soportados en Al20 3 [33-34]. Numerosas 
discusiones se han suscitado alrededor de las posibles razones de su 
superioridad; en la mayoría de estas discusiones la superioridad de titania se 
atribuye a las diferencias en los altos niveles de dispersión y de sulfuración de 
las especies de Mo [36] causados por las interacciones Mo-Ti02. 

Además, algunos reportes recientes atribuyen la superioridad del 
catalizador soportado en Ti02 al efecto de sinergia inducido por el 
parcialmente reducido Ti02, similar al efecto inducido por el Co o Ni [40], es 
decir, el rol de la titania va más allá del de un soporte convencional, también 
actúa como un promotor electrónico [21]. 

También se han llevado a cabo algunas investigaciones donde se 
prueban las características de mezclas de óxidos para su uso como soportes en 
el catalizador de HDS, a continuación se enumeran algunas características de 
estas mezclas. 

{. Si02-Ah03. El catalizador soportado en sílice-alúmina tiene la ventaja 
de la baja interacción metal-soporte comparado con la de la alúmina. En este 
soporte, la dispersión de molibdeno disminuye con el incremento del 
contenido de Si02 [42]. 
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i- B20)-AI20). Los estudios realizados demuestran que solo se obtienen 
beneficios marginales de la inclusión de B20) en el soporte de AI20), las 
cuales se deben en mayor parte al incremento en la acidez del sistema. 
-{. ZrOz-AlzO). La inclusión de Zr en el soporte influye positivamente en 
la reductibilidad y la dispersión de molibdeno. Lecrenay et al. [43] emplearon 
Ni-Mo/Zr02-AI20) para la HDS de 4,6-DMDBT. Concluyeron que el 
catalizador exhibe mayor actividad en HDS comparado con el catalizador Ni
Mo/y-AI20) comercial. 
i. TiOz-AlzO). Los estudios de actividad catalítica indican que la 
modificación de AlzO) con Ti02 aumenta las actividades en HDS e HID con 
relación a los soportes de y-AI20) pura. La presencia de titania reduce la 
temperatura de sulfuración del catalizador en 100 oC. También decrementa la 
interacción entre MoO) y el soporte. Se ha demostrado que los catalizadores 
soportados en Ti02-AlzO) son más eficientes para desulfurar 4,6-DMDBT. 
". Ti02-Zr02. Se ha observado que el catalizador Ni-Mo soportado en esta 
mezcla de óxidos muestra mayores actividades en HDS y HDN, en una base 
de área superficial equivalente a los catalizadores soportados en AI20). La 
mayor actividad catalítica en el soporte TiOz-Zr02 puede deberse a la mejor 
dispersión o al menor tamaño de partícula que el de los catalizadores 
soportados en AI20). También se ha observado que las funcionalidades 
catalíticas HDS, HID e HDO se incrementan con el aumento del contenido de 
zirconia en el soporte hasta 35 % mol; con mayores contenidos la actividad 
empieza a disminuir. 
i. Si02-Zr02. Esta mezcla de óxidos mostró actividades más altas en 
comparación con los óxidos Si02 y Zr02 puros, esto indica la superioridad de 
la mezcla de óxidos como soportes para las fases activas Mo y CoMo. 

Murali Dhar et al. [41] compararon las actividades (HDS de tiofeno y 
HID de ciclohexano) de catalizadores de Mo soportados sobre óxidos puros 
contra catalizadores soportados en tres óxidos funcional izados con titania. 
Demostraron que, con la variación del soporte, la HDS y la HID varían 
independientemente entre sÍ. También observaron que sobre los sistemas 
soportados en Ti02 pura y en Mo/TiOz-AI20), el efecto promotor para ambas 
funcionalidades es pequeño. 

2.3.3 Aplicaciones catalíticas de los óxidos de Ti y Zr 

El Ti02, es alotrópico y se encuentra de forma natural en tres fases 
cristalinas: la brookita (romboédrica), la anatasa y el rutilo (ambas 
tetragonales). La brookita y la anatasa son fases metaestables, mientras que el 
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rutilo es un material termodinámicamente muy estable. Es también conocido 
que la primera fase cristalina del TiOz es la anatasa y aparece a 550 oC, a 
partir de 750 oC sufre una transición de fase irreversible a rutilo. 

Cada día la titania gana importancia por sus aplicaciones en catálisis. 
Son bastantes las reacciones que se llevan a cabo en presencia de catalizadores 
soportados sobre TiOz e incluyen HDS, oxidación parcial o selectiva, 
hidrogenación de CO, reducción catalítica de NOx y síntesis de amoniaco [65]. 
Esta actividad catalítica depende de la fase del TiOz, se ha encontrado alta 
actividad sobre anatasa pero disminuye con la transformación a rutilo. 

Además, la titania es biocompatibIe y ha sido probado como sustrato 
para colonias celulares [66]. En electroquímica se ha observado que tiene una 
alta capacidad de descarga reversible y buena estabilidad bajo altas densidades 
de corriente en la inserción de litio [67] La titania está siendo ampliamente 
investigada en el campo de la fotocatálisis, donde se ha encontrado que es 
efectiva para la conversión de fenol [68], la oxidación de químicos orgánicos 
volátiles presentes en las atmósferas urbanas [69], fotooxidación de benceno 
etc.[70], lo que le otorga un gran potencial en las aplicaciones de química 
ambiental. 

La zirconia pura presenta tres formas polimórficas en función de la 
temperatura, monoclínica, tetragonal y cúbica. La fase monoclínica es estable 
hasta 1170 oC donde se transforma en tetragonal que es estable hasta 2370 oc. 
Esta fase tetragonal no puede ser retenida al enfriar, pero se puede obtener en 
forma metaestable a temperaturas mucho más bajas si la zirconia es preparada 
por precipitación de soluciones acuosas o por la descomposición térmica de 
las sales de Zr. La fase cúbica es estable por encima de 2370 oC y se mantiene 
hasta la temperatura de licuefacción a 2680 oC. Las estructuras de las fases 
cúbica y tetragonal pueden ser estabilizadas a temperatura ambiente por la 
incorporación de cationes metálicos como Mgz

+, Caz
+, Sc3

+, y3+, La3
+ y Ce4

+ 

para formar soluciones sólidas [71]. 

Las aplicaciones como soporte catalítico de la zirconia son diversas 
porque puede ser químicamente más inerte que otros soportes como la sílice y 
la alúmina, es el único óxido metálico que por si solo puede tener cuatro 
propiedades químicas, acidez o basicidad tanto como habilidad reductora u 
oxidante. 

La zirconia ha llamado la atención en su uso como catalizador en la 
hidrogenación de hidrocarburos, craqueo, deshidrogenación [72], 
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hidrodesulfuración [73] etc. Mientras que la fase tetragonal es eficaz para la 
dispersión de fases catalíticamente activas (como el cobre [74]), también se ha 
encontrado que en la HDS del tiofeno y la hidrogenación el soporte de Zr02 
cristalizado (tetragonal) es mejor que la zirconia amorfa [75]. También se 
elaboran catalizadores superácidos por la adición de iones de sulfato a la 
zirconia tetragonal. Los sólidos superácidos tienen aplicación en, 
isomerización, craqueo, alquilación, esterificación, síntesis orgánica etc. [76-
78]. También es posible obtener superácidos sólidos por la combinación de 
óxido de tungsteno con zirconia y titania, en sus fases tetragonal y anatasa 
respectivamente [79] . 

A pesar de las excelentes propiedades químicas de los óxidos de Ti y 
Zr, ninguno de estos óxidos posee por sí mismo ni la estabilidad térmica ni el 
área específica necesaria para su aplicación industrial. La mayoría de sus 
respectivos óxidos estructurados no poseen estructuras estables a altas 
temperaturas. En ocasiones la misma remoción del tensoactivo (por lavado o 
calcinación) destruye el arreglo, mientras que las que son estables tienen muy 
pobres propiedades texturales [80]. 

2.4 Materiales mesoestructurados de sílice 

El primer antecedente de los materiales ordenados son las zeolitas 
(aluminosilicatos cristalinos de estructura tridimensional abierta), las cuales 
constituyen la clase de mallas moleculares más conocida y tienen excelentes 
propiedades catalíticas. Estos materiales tienen diferentes estructuras 
cristalinas y diferentes dimensiones pero tienen la desventaja de ser materiales 
microporosos y por esta limitación en el tamaño de poro sus aplicaciones se 
restringen a transformaciones de moléculas relativamente pequeñas [44]. 

La tendencia actual en los proyectos de investigación es hacer que los 
soportes catalíticos mesoporosos sean sólidos altamente ordenados. El 
ordenamiento de la estructura porosa permite optimizar el material para lograr 
mejores características texturales y al mismo tiempo una buena estabilidad 
mecánica e hidrotérmica. 

Dependiendo de las condiciones de síntesis, la fuente de sílice o el tipo 
de tensoactivo utilizado, se pueden elaborar muchos materiales 
mesoestructurados como se puede ver en la Tabla 2.4. 
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Tabla 2.4. Síntesis de varias 
condiciones de reacción (1). 

estructuras mesoporosas bajo diferentes 

Interacciones fuertes 
(electrostáticas) 

Medio 
de 

reacción 

Interacción directa pH > 7 

Interacción por pH < 7 
mediación aniónica 

Interacciones débiles 
(Van der Waals) 
Interacción por pH > 7 

puente de hidrógeno 
Interacción por pH = 7 

puente de hidrógeno 

Direccionante 

Tensoactivos de amonio 

Tensoactivos de amonio 
Copolímeros de tres bloques 

Óxidos de etileno 

Tensoactivos de aminas 

Óxidos de etileno no iónicos 

Nombre de la 
mesofase 

KIT-l, PCH, FSM-
16, MCM-41, 48 

SBA-1, 2, 3 
SBA-15,16 

SBA-ll, 12, 14 

HMS 

MSU-n 

2.4.1 Primeros materiales mesoporosos ordenados, MCM's 

En 1992, los investigadores de la corporación Mobil reportaron una 
serie de silicatos mesoporosos ordenados que fueron designados como 
MCM's, los cuales fueron sintetizados a través del autoensamblaje de 
tensoactivos y especies iónicas [45]. 

La ventaja potencial de la sílice mesoporosa como soporte catalítico 
reside en la capacidad de poder "cargar" un 30-60 % en peso de la fase activa 
manteniendo al mismo tiempo una buena dispersión de la fase depositada, una 
combinación que no puede ser alcanzada con soportes convencionales con 
porosidad textural , como sílice gel o alúminas precipitadas [14]. 

Los MCM's fueron obtenidos con base en el principio de que los 
tensoactivos orgánicos se agregan en fonna de micelas en soluciones acuosas 
pueden ser usados para dirigir la polimerización de precursores de sílice 
fácilmente hidrolizables como los tetra-alquilortosilicato. Por calcinación, los 
tensoactivos orgánicos pueden ser eliminados posterionnente para revelar una 
mesoporosidad con un tamaño de poros unifonne [46]. Entre estas mallas 
moleculares mesoporosas de Si02 se encuentra el MCM-41 (de ordenamiento 
hexagonal), el MCM-48 (de arreglo cúbico) y el MCM-51 (de ordenamiento 
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laminar). De inmediato, estos nuevos materiales fueron objeto de numerosos 
estudios para desarrollar sus aplicaciones potenciales. 

El MCM-41 y los materiales mesoporosos similares poseen altas áreas 
superficiales (más de 1000 m2/g), estructuras ordenadas y una distribución 
uniforme de poros, dándoles aplicaciones potenciales como materiales 
cromatográficos, soportes y catalizadores para reacciones que involucran 
moléculas grandes. Importancia especial merece su posible uso como soportes 
para catalizadores de HDS [47]. 

Los trabajos dirigidos a investigar los MCM's apuntan hacia el uso de 
MCM-41 de alta área superficial como soporte de HDS; se busca otorgarle 
una mayor actividad por unidad de peso, mejorar la mesoporosidad uniforme 
para facilitar la difusión de compuestos de azufre policíclicos y aumentar su 
acidez de fuerza media para mejorar la dispersión del metal y adicionar al 
catalizador una nueva funcionalidad ácida. 

Los sólidos MCM-41 tienen tamaño de poro grande, el cual puede 
variar dentro del intervalo de 20 a 100 Á. Sin embargo, sus paredes de sílice 
son delgadas (generalmente miden menos de 15 Á) resultando en una baja 
estabilidad en presencia de agua. Esta pobre estabilidad hidrotérmica del 
MCM -41 ha restringido su aplicación potencial. 

Si bien, los materiales MCM-41 recién sintetizados, así como los 
calcinados presentan una estructura ordenada perfectamente resuelta, después 
de ser calentados en agua hirviente por seis horas, la estructura del MCM-41 
es destruida y el material se vuelve amorfo. La estabilidad térmica está 
fuertemente relacionada con el espesor de pared y el precursor de sílice usado 
durante la síntesis. Se ha demostrado que los materiales MCM's preparados 
con sílice pulverizada tienen estabilidad térmica de al menos 850 oC mientras 
que los preparados con TEOS se colapsan completamente a 750 oC. 

Ryoo et al. [48] mostraron que la adición de una sal como NaCl o 
EDTA pueden aumentar la estabilidad hidrotérmica del MCM-41; pero esto 
representa un tratamiento adicional lo que no es atractivo para buscar una 
posible aplicación industrial. 

2.4.2 Materiales mesoporosos, SBA's 

En 1998 Zhao et al. [49] desarrollaron nuevas estructuras dentro de la 
familia de materiales mesoporosos ordenados de Si02• A diferencia de los 
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MCM's, en la síntesis de estas nuevas estructuras se usaron tensoactivos no 
iónicos de copolímeros de tres bloques (tales como copolímeros de óxido de 
etileno (EO) y propileno (PO) del tipo EOnPOmEOn) para dirigir la formación 
de diferentes estructuras de sílice ordenadas y con tamaño de poro grande bajo 
condiciones fuertemente ácidas (49). Los nuevos materiales fueron llamados 
SBA's y entre ellos se encuentran el SBA-15 (de estructura hexagonal) y el 
SBA-16 (de estructura cúbica), de estos, el primero es el que ha sido más 
ampliamente estudiado. 

El procedimiento desarrollado por Zhao y colaboradores representa un 
sobresaliente avance en la síntesis de materiales mesoporosos ordenados. El 
uso de copolímeros de tres bloques anfifilicos para dirigir la organización de 
especies de sílice polimerizables, resulta en la preparación de estructuras de 
sílice mesoporosas de diferentes geometrías, bien ordenadas, con tamaños de 
poro de hasta 300 A, fracciones de volumen de poro de hasta 0.85 y espesores 
de pared de sílice de 31 a 64 A. El SBA-15 puede ser preparado sobre un 
amplio intervalo de poro uniforme y espesor de pared a bajas temperaturas, 
usando una variedad de copolímeros de tres bloques de poli(oxido de 
alquileno) y por la adición de moléculas de cosolvente orgánico. Además, las 
especies de copolímeros pueden ser recuperadas para su reutilización por la 
extracción con etanol o removidas por calentamiento [50). 

Los tensoacivos no iónicos de alquil-poli( oxietileno) y copolímeros de 
bloque poli(oxialquilenos) son importantes familias de tensoactivos que son 
ampliamente utilizados como emulsificantes, antiespumantes, recubrimientos, 
solubilizantes, limpiadores, lubricantes, en la industria farmacéutica, 
petroquímica y muchas otras. Estos compuestos exhiben excelentes 
propiedades de estabilización, son baratos, no tóxicos y biodegradables. En 
síntesis de materiales de deposición, los copolímeros no iónicos son una clase 
interesante de agentes que dirigen la estructura cuyas características 
autoensamblantes dejan estructuras apagadas cinéticamente. Los copolímeros 
de bloque tienen la ventaja de que sus propiedades de ordenamiento pueden 
ser continuamente modificadas ajustando la concentración, peso molecular o 
arquitectura del copolímero. Además permiten arreglos estructurales más 
largos en solución de los que se producen con tensoactivos de menor peso 
molecular y 10 hacen con concentraciones menores. 

Las mezclas polidispersas de copolímeros de tres bloques con un amplio 
intervalo de pesos moleculares usados en la síntesis de SBA-15, o copolímeros 
Pluronic, están caracterizadas por ciertas formulas y pesos moleculares 
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aproximados. También son conocidos por contener cantidades apreciables de 
dibloques de copolímero EO-PO e incluso cadenas libres de PO. 

2.4.3 Mecanismos de formación y estructura porosa del SBA-15 

De forma general, se puede resumir que la preparación de los materiales 
mesoporosos ordenados (tanto MCM's como SBA's) se lleva a cabo en tres 
pasos principales: 

..... Precipitación de especies de sílice en una solución de alguna sustancia 
(tensoactivo) que origina aglomeraciones de partículas precursoras ó primarias 
(etapa de formación del gel). 
*- Cristalización hidrotérmica que produce compuestos porosos durante la 
cual ocurre la condensación y polimerización de cadenas de sílice (etapa de 
maduración del gel). 
'. La eliminación del material volátil, lo que deja vacíos los poros del 
material (generalmente por calcinación). 

La ruta general para producir los materiales SBA-15 de sílice pura es un 
esquema estructurado donde una solución acuosa ácida que contiene un 
tensoactivo anfifilico Pluronic, reacciona con una fuente de sílice como el 
tetraetilortosilicato. En una preparación típica, algún tensoactivo no iónico 
{usando como guía de la estructura) se disuelve en agua y se agrega una 
solución de algún ácido con agitación constante. Entonces, la fuente de sílice 
es añadida a la solución homogénea. Después de un tiempo (15-60 min) se 
forma el precipitado blanco. El producto sólido es recuperado, lavado y 
secado, además puede tener algún tratamiento posterior. Los rendimientos son 
similares a los obtenidos usando tensoactivos catiónicos de bajo peso 
molecular. 

La formación de las estructuras de SBA-15 en presencia de copolímero 
Pluronic (la fórmula química de estos copolímeros se presenta en la Figura 
2.10) fue descrita por Goltner-Spickermann [51] para diferentes relaciones 
sílice / tensoactivo y se ilustra en la Figura 2.11. La Figura 2.12 presenta un 
esquema general de síntesis del SBA-15 de estructura hexagonal. 

El mecanismo de formación de materiales mesoestructurados en 
presencia de tensoactivos iónicos principalmente involucra la interacción 
electrostática entre la estructura creciente de sílice y los grupos externos de 
los tensoactivos. Para las estructuras preparadas en presencia de tensoactivos 
no iónicos o copolímeros de bloque anfifilicos no iónicos, se han descrito dos 
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principales mecanismos en la literatura: la solubilización de un precursor de 
sílice en el seno de una fase de cristal liquido liotrópico y la posterior 
solidifación. 

Figura 2.10. Fórmula química generalizada del Pluronic. Durante este trabajo 
se utilizó el Pluronic P123, en el cual x = 20, Y = 70, z = 20. 

El mecanismo sugiere una combinación de la fuente de sílice con un 
tensoactivo que dirija la estructura, seguida por una precipitación del material 
nanoestructurado. Aquí la fuerza conductora del autoensamblaje 
supramolecular en el material híbrido tensoactivo - fase inorgánica es la 
interacción atractiva entre las partes exteriores polares de los tensoactivos y 
los oligómeros de sílice, combinada con la interacción hidrofóbica entre las 
cadenas. La interacción entre los grupos externos de la base (oligo- o 
poli(oxido de alquileno)) y la red creciente de sílice es de particular interés, 
porque define la estructura de las paredes del material mesoporoso. Las partes 
hidrofóbicas del medio que dirige la formación de la estructura determina el 
tamaño final y el volumen de mesoporo. 

Figura 2.11. Estructura de las micelas híbridas. A la izquierda las 
micelas puras, con núcleo hidrofóbico y manto hidrofilico. Al centro, a 
relaciones de sílice / tenso activo de cuatro, se forma una capa de sílice 
penetrada por bloques de PEO. A relaciones de sílice / tensoactivo mayores de 
cuatro se forma una capa de sílice pobremente cruzada por las fibras de 
polímero. 
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El ensamble de la sílice mesoporosa dirigido por tensoactivos de oxido 
de alquil-etileno no iónicos o especies de copolímeros de tribloque de 
poli(óxido de alquileno) en medio ácido ocurre a través de un mecanismo de 
(SoH+)(X-t). Primero, las especies de alcoxisilano se hidrolizan: 

Si(OEt)4 + nH30+ _hi_dr_ól_isi_s.-,-PH_<_2.~ Si(OEtkn(OH/)n + nEtOH 

La hidrólisis es seguida por una oligomerización parcial en la sílice. Los 
bloques EO del tensoactivo en medio fuertemente ácido se asocian con los 
iones hidronio: 

Donde: 

R = alquilo poli(óxido de propileno) 

x-= er, Bf, r, N03', HySO/+Y, HyP04,3+ Y 

De esta manera se forman las micelas cargadas positivamente y 
rodeadas por los contraiones X-. 

Zhao propone que estas unidades EO cargadas y las especies de sílice 
catiónica son ensambladas juntas por una combinación de interacciones 
electrostáticas, enlaces de hidrógeno y de Van der Waals REOm, 

y[(EO'H30+]y"'YX-"'¡+, las cuales pueden ser designadas como (SoH+)(X-t). 
En este caso ¡+ representa a las especies catiónicas de sílice presentes en la 
solución. 

En solución ácida se espera que las mitades EO hidrofilicas interactúen 
con la sílice protonada por el mecanismo (SoH+)(X-t) descrito y de este modo 
estén asociadas cercanamente con la pared inorgánica. El incremento de la 
temperatura resulta en el incremento de la hidrofobicidad de la mitad EO y por 
lo tanto decrementa las longitudes de los segmentos EO que están asociados 
con las paredes de sílice. Esta tendencia a incrementar los volúmenes 
hidrofóbicos de los agregados de tensoactivo resulta en el aumento del tamaño 
de mesoporos en los materiales SBA-15 preparados a temperaturas más altas. 

Jaroniec et al. [54] confirmaron que el SBA-15 exhibe una amplia 
distribución de microporos desordenados y pequeños mesoporos. Encontraron 
que el volumen y tamaño de estos poros complementarios son dependientes de 
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los cambios en las temperaturas de síntesis y de envejecimiento. También 
demostraron que esta gran cantidad de poros pequeños se encuentra 
localizados en las paredes de los mesoporos primarios ordenados y sugiere su 
origen: los grupos de oxido de etileno oligoméricos y poliméricos penetran la 
estructura de los materiales de sílice. Estas cadenas poliméricas que quedan 
ocluidas dentro de las paredes del material. Así el SBA-15 calcinado exhibe 
mesoporos y microporos complementarios en las partes de la estructura donde 
una vez estuvieron localizados los bloques de EO, estos vacíos no son 
eliminados o bloqueados como resultado de la condensación de la estructura 
después de la calcinación. 

Jaroniec también observó, durante el tratamiento del SBA-15, que el 
lavado con agua o etanol además de permitir la remoción de una cantidad 
significativa del contenido polimérico, está acompañado de una contracción 
estructural apreciable. Esta contracción fue inesperada porque el MCM-41 y 
otros materiales con estructura similar usualmente retienen el tamaño de sus 
poros después de una remoción del material polimérico a temperatura 
moderada, por lavado con solventes o tratamiento con ozono. Sus muestras 
lavadas con agua tienen mesoporos primarios completamente accesibles; las 
muestras lavadas con etanol también exhiben una porosidad accesible. 
Además, a pesar del apreciable contenido polimérico, las muestras lavadas con 
agua y etanol mostraron tamaño de poro más grande que los materiales 
calcinados. 

En la subsiguiente caracterización, los materiales lavados con agua 
exhibieron menor volumen total de poros, menores áreas de superficie 
específica BET y mesoporos primarios' más grandes, en comparación con los 
materiales que no fueron sometidos al lavado. Esta disminución del volumen 
de poros y el área específica fue atribuida a la presencia de cierta cantidad de 
copolímero en la estructura. Los lavados con etanol generalmente resultaron 
en la remoción de grandes cantidades del material polimérico. En algunos 
casos, la capacidad de adsorción y consecuentemente, el volumen de poro 
total de las muestras lavadas con etanol excede al volumen de los materiales 
calcinados. Estas muestras lavadas con etanol también exhibieron tamaños de 
poro más grandes que los de las muestras calcinadas y similares a las de las 
muestras lavadas con agua. 

Las propiedades estructurales del SBA-15, su dependencia en la 
temperatura de síntesis y en el lavado pueden ser atribuidas a los cambios en 
el grado de penetración de las cadenas de poli( oxido de etileno) de la 
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estructura del copolímero en las paredes de silicio del SBA-15. Es importante 
mencionar que, el SBA-15 tiene las dimensiones de poro más grandes dentro 
de los materiales mesoporosos periódicamente estructurados conocidos a la 
fecha. 

F onnación de I .... s micel.ls 
d e ten sotlctivo 

Ag nll) <Id ón d e mi c el<ls en 
cilindros 

e .iclnaclón 

Fonn .... ción 
de IIn 

..... reglo 
he)('¡,)!Jon .... 1 

Oel)oslclón 
de slUcatos 

IFigura 2.12. Síntesis del SBA-15. Los tensoactivos forman micelas al estar en 
medio acuoso, las cuales al agregarse forman estructuras tubulares y estas a su 
vez se aglomeran en estructuras hexagonales. Posteriormente se agrega el 
precursor de Si02 y finalmente se remueve la base polimérica para obtener las 
estructuras mesoporosas de sílice. 
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2.4.4 Efecto de parámetros de la síntesis de SBA-15 

Bajo condiciones ácidas, el SBA-15 puede ser sintetizado sobre un 
amplio intervalo de concentraciones de copolímero PEO-PPO-PEO (2-6 % en 
peso), mezclas de reacción y condiciones. El uso de concentraciones de 
copolímero mayores a 6% en peso solo produce sílice gel o no producen la 
precipitación del producto de sílice; mientras que usando concentraciones de 
copolímero menores al 0.5 % en peso solo se obtiene sílice amorfa. Para la 
síntesis de SBA-15 son necesarias temperaturas de reacción de 35 a 80 oc. A 
temperatura ambiente los productos obtenidos son amorfos o escasamente 
ordenados, mientras que a temperaturas más altas (>80 OC) se obtiene sílice 
gel. 

El Tetraetoxisilano (TEOS), tetrametoxisilano (TMOS) y 
tetrapropoxisilano (TPOS) son fuentes de sílice adecuadas para la preparación 
de SBA-15. El SBA-15 ha sido formado en medio ácido (pH<l) en presencia 
de diferentes ácidos: HCl, HBr, HI, HNO), H2S04 ó H)P04 • A valores de pH 
de 2 a 6, arriba del punto isoeléctrico de la sílice (pH~2), no ocurre la 
precipitación o formación de sílice. A pH neutro (pH~ 7), solo se obtiene sílice 
amorfa. 

El uso de Pluronic L12l (E05P07oE05) a bajas concentraciones (0.5 a 1 
% en peso) en ausencia de cosolvente forma la especie SBA-15 mientras a 
mayores concentraciones (2 a 5% en peso) produce una mesoestructura 
laminar inestable. Mayores relaciones de EO:PO en el copolímero producen 
sílice mesoporosa cúbica. 

El tamaño de poro y el espesor de la pared de sílice pueden ser 
ajustados por la variación de la temperatura (35° a 140°C) y el tiempo del 
SBA-15 en la solución (11 a 72 horas). Mayores temperaturas o tiempos más 
largos de reacción producen tamaños de poro más grandes y paredes de sílice 
más delgadas, lo cual puede ser causado por el incremento de la 
hidrofobicidad de los bloques de PEO del copolímero bajo las condiciones 
ácidas de la reacción. 

Wisner et 'al. [52] reportaron que en la síntesis del SBA-15 los bloques 
hidrofilicos están firmemente anclados en la fase inorgánica, resultando una 
sustancial restricción a la movilidad molecular, mientras que los bloques 
hidrofóbicos de la base, muestran una flexibilidad comparable a aquélla 
observada para el seno del copolímero. La longitud del núcleo hidrofilico de 
los copolímeros anfifilicos parece tener una influencia sustancial no solo sobre 
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la microporosidad, sino también en el diámetro del mesoporo de la sílice 
resultante. 

Si el grupo exterior está íntimamente interconectado con la matriz 
inorgánica durante la solidificación, el producto mostrara un alto grado de 
microporosidad. En otras bases, donde los grupos exteriores que no sean 
suficientemente largos para imprimir una cavidad "molecular" en las paredes 
de la sílice no causaran las mismas características en el sistema de poros pero 
podrían causar variaciones en la densidad de las paredes. Los grupos 
exteriores del copolímero de bloque anfifilico, que no muestren el mismo 
grado de compatibilidad o solubilidad con las paredes de sílice, no causaran 
gran microporosidad. 

Generalmente hay muchos métodos para controlar el tamaño de unidad 
periódica y el tamaño de poro de los materiales mesoporosos; existen tres 
principales caminos: 

... La introducción de un agente dilatante puede hacer más grande el 
tamaño del poro; sin embargo, al mismo tiempo, existe la probabilidad de 
destruir la mesoestructura. El tamaño de poro del SBA-15 hexagonal 
mesoporoso puede ser expandido hasta aproximadamente 300 A por la adición 
de moléculas de algún cosolvente orgánico como el 1, 3, 5-trimetilbenceno 
(TMB). Ver Figura 2.13. 
.... El método de control de condensación del entramado silíceo; que se 
puede hacer modificando las condiciones de reacción de hidrólisis de la fuente 
de sílice y de la condensación del silicato. *' El control de micelas, su cantidad y tamaño . 

• ~. 
Figura 2.13. La inclusión de sustancias como so'lventes; es un método muy 
socorrido para aumentar el tamaño de los poros de las estructuras 
mesoscópicas. 

Yamada y colaboradores [53] reportaron que los tamaños de poro de 
los silicatos mesoporosos SBA-15 hexagonal y del SBA-16 cúbico pueden ser 
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bien ajustados por el método de control de mi celas. Este se lleva a cabo por la 
modificación de la micela del copolímero de tribloque en la solución acuosa 
por medio de la temperatura de solución. Esta temperatura afecta directamente 
el radio de la micela de copolímero, la concentración critica de micelas, el 
calor de micelización y la fase de agregación en la solución acuosa. 

Ellos encontraron que la relación entre el tamaño de poro (Rp) de los 
silicatos sintetizados, el radio del núcleo de los copolímeros (Rc) y la 
temperatura de la solución es: 

Rp = Re ~ (T _ Te)O.2 
T T 

También Rc (radio del núcleo) se incrementa cuando la temperatura 
aumenta. T es la temperatura de la solución y Tc es la temperatura critica de 
miscelización. Tc es función de los números n y m de la estructura general 
(EO)n-(PO)m-(EO)n y la concentración de copolímero. 

El método de control de micela está directamente relacionado con la 
temperatura de la solución que se puede variar de 30 a 80 oC. Así que la 
temperatura es un parámetro efectivo para controlar el tamaño de poro del 
silicato mesoporoso sintetizado de un copolímero de tri bloque como los 
usados para los materiales SBA-15 y SBA-16. 

A la temperatura usada en la síntesis de SBA-15 (35-90 OC) los bloques 
de PO son fuertemente hidrofóbicos, mientras que la hidrofobicidad de los 
bloques de EO incrementa fuertemente mientras incrementa la temperatura. 
Así, los bloques de PO no están apreciablemente hidratados mientras que el 
grado de hidratación de los bloques de EO disminuye dramáticamente a 
elevadas temperaturas. A temperaturas menores, las cadenas de poli( oxido de 
etileno) son rodeadas por moléculas de agua y mientras la temperatura 
aumenta, las cadenas de EO tienden a estar rodeadas con menos moléculas de 
agua. Esto sugiere que en el caso del SBA-15 preparado a menores 
temperaturas la estructura de sílice está llena con micelas de copolímero con 
bloques de EO apreciablemente extendidos que pueden penetrar la estructura. 

También es sabido que la deshidratación de los bloques de EO toma 
lugar a temperaturas más altas [55, 56]. Esto puede dar lugar a la 
redistribución de los bloques de EO desde la estructura de sílice a la región 
adyacente a los núcleos de las micelas y/o la agregación de bloques de EO 
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dentro de la estructura de sílice. Las características del SBA -15 preparado por 
precipitación (espesor de las paredes, diámetro del mesoporo y la resistencia a 
la contracción después de la calcinación) y su dependencia en el tratamiento 
hidrotérmico postsintético, reflejan los cambios en el número de unidades EO 
y su grado de penetración dentro de las paredes de sílice [46]. 

2.4.5 Comparación de MCM-41 y SBA-15 

Lo más sobresaliente es que, en contraste con el MCM-41, todas las 
estructuras SBA sintetizadas a partir de tensoactivos oligoméricos o 
copoliméricos son estables después de calentarlos en agua hirviente por al 
menos 48 h. Los resultados de Zhao et al. [48] confirman que el SBA-15 
calcinado es hidrotérmicamente estable; debido a que tiene paredes más 
gruesas que el MCM-41. Esta es una importante ventaja de síntesis de un solo 
paso contra los tratamientos postsintéticos de dos pasos que se usan para 
estabilizar el MCM-41 por la reestructuración de las paredes inorgánicas con 
sílice adicional. 

Los materiales MCM-41 son preparados con tensoactivos de 
cetiltrimetil amonio catiónico (CTA +). y después de calcinación dejan un 
sólido con ordenamiento hexagonal con un tamaño de poro uniforme de 20 a 
30 Á. Se pueden usar algunas moléculas de cosolvente orgánico como el 
1,3,5-trimetilbenceno (TMB) para expandir el tamaño de poro hasta 100 Á, 
desafortunadamente dejan materiales menos resueltos geométricamente. 
Mientras que el SBA-15 se ha sintetizado con una mesoestructura hexagonal 
de dos dimensiones altamente ordenada y espesores de pared uniforme (31 a 
64 Á) usando condiciones acuosas ácidas (pH == 1) Y bajas concentraciones de 
copolímero de tribloque. 

La solubilización de los tensoactivos de poli(alquilen oxido) no iónicos, 
en medio acuoso, se debe a la asociación de moléculas de agua con las 
mitades de oxido de alquileno a través de puentes de hidrógeno. Esto es 
mejorado en el medio ácido donde los iones hidronio, en lugar de moléculas 
de agua se asocian con los átomos de oxigeno del alquileno, también hay que 
agregar las interacciones coulombicas de largo alcance al proceso de 
coensamblaje. Debajo del punto isoeléctrico de la sílice, (pH :::::: 2), las especies 
catiónicas de sílice se presentan como precursores y el ensamblaje procede a 
través del intermediario ya mencionado de la forma (SoH+)(xt). El anión 
puede estar coordinado directamente al átomo de silicio a través de la 
expansión de la esfera de su coordinación. Además a diferencia de los 
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tensoactivos convencionales, los copolímeros de bloque tienen la ventaja de 
que sus propiedades pueden ser continuamente modificadas durante la síntesis 
ajustando la composición, peso molecular o arquitectura. 

Las paredes de sílice en particular del SBA-15 son diferentes de las más 
delgadas de las estructuras de MCM-41 hechas con tensoactivos 
convencionales y como ya se mencionó, dejan una estabilidad hidrotérmica 
significativamente más grande al SBA-15 sin tratamiento adicional. Khodakov 
et al. [38] reportaron que la incorporación de pequeñas cantidades de Co por 
impregnación incipiente provocan cambios dramáticos en la estructura del 
MCM-4I, lo cual se refleja en las propiedades texturales y en el arreglo 
hexagonal de poros. En cambio, en el SBA-15, la estructura periódica y las 
propiedades texturales permanecen prácticamente iguales después de la 
incorporación de Co y la posterior calcinación. 

Las temperaturas a las cuales las especies de copolímero de bloques 
PEO-PPO-PEO se descomponen y son desorbidas de los canales de SBA-15 
(-150 OC) son mucho menores que las temperaturas necesarias para remover 
las moléculas de tensoactivos catiónicos CT A + de los canales del MCM-4I 
(-360°C). Como resultado de esto las especies orgánicas de copolímero 
pueden ser completamente removidas por el calentamiento del SBA-15 en aire 
a 140°C por 3 horas. Esto es sustancialmente más bajo que la temperatura de 
descomposición de los tensoactivos no iónicos alquilados como el C I6EO lO 

(-2l0°C). 

Zhao y colaboradores también encontraron que la temperatura de 
descomposición (-150 oC) de las especies de copolímeros con bloques en el 
SBA-15 es mucho más baja que la temperatura de descomposición del 
E02oP07oE02o puro (-250°C). Se ha demostrado que el mismo copolímero 
E02oP07oE02o impregnado en Si02 gel puede ser descompuesto y desorbido a 
190°C, lo cual es -50°C más alto que la temperatura necesaria para el SBA-
15. Mientras las especies de copolímero no estén fuertemente ligadas a las 
paredes de sílice de los poros su remoción del SBA-15 nunca ocurre a 
temperaturas relativamente bajas (140°C), lo que sugiere un proceso de 
descomposición catalítica. 

Un método alternativo para remover las especies de tensoactivos de 
copolímero es por reflujo a baja temperatura en etanol (Zhao [49] reportó -
78°C). La extracción con solvente de SBA-15 recién sintetizado permite la 
remoción sin descomposición del copolímero de tribloque poli(oxido de 
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alqui leno), de esta manera se puede recuperar y reutilizar (rendimiento de 
recuperación -95%). Zhao ha usado las especies recicladas para sintetizar 
SBA-15 con características y propiedades idénticas a las de materiales 
producidos con polímero nuevo. 

2.4.6 Aplicaciones de los materiales mesoestructurados 

Se puede obtener una enorme cantidad de distintos materiales ordenados 
variando la elección de los bloques y la composición de los copolímeros, 
disolventes y arquitectura de las cadenas que son usados para el 
autoensamblaje. Mientras que las variables del proceso como la temperatura, 
el pH, etc. pueden ser manipulados para modificar la estructura resultante 
(tamaño y volumen de poros, área de microporos, etc.). 

La mayor parte de las investigaciones sobre el uso de materiales 
mesoestructurados buscan el desarrollo de soportes catalíticos. Landau et 
al.[8], mencionan las ventajas que los materiales estructurados de sílice tienen 
sobre los soportes catalíticos convencionales. 

.. El área superficial de los materiales mesoestructurados es alrededor de 
tres veces más alta que la de los soportes mesoporosos tradicionales (sílice gel 
o alúmina). Esta alta área da una mayor concentración de sitios activos. 
.. Las limitaciones sobre el crecimiento de partícula dentro de los canales 
de diámetro controlado de las mesoestructuras mantienen una alta dispersión 
de la fase activa. 
..... Es posible establecer la localización de las fases activas en la matriz de 
sílice, dentro de los mesoporos (como partículas o capa fina), dentro de los 
microporos presentes en las paredes de la estructura, en la superficie externa o 
en más de uno de los sitios referidos, ver Figura 2.14. 
... Existe una estabilización dentro de la mesoestructura de las partículas o 
aglomerados de fase activa con una inusual cristalografia de superficie y alta 
estabilidad térmica. 

El SBA-15 hexagonal es actualmente el miembro más prominente de la 
familia de los materiales hechos con copolímeros de tribloque debido a su 
fácil síntesis, tamaño de poro ajustable, estabilidad hidrotérmica, y espesor de 
la pared de poro. Se pueden prever muchas aplicaciones del SBA-15 en los 
campos de la catálisis, adsorción y diseño avanzado de materiales. 
Específicamente, los materiales SBA-15 funcional izados via incorporación a 
su estructura de he tero átomos de Al y Ti así como via enlaces químicos de 
organosilanos (Al igual que los MeM's) fueron encontrados útiles para el 
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tratamiento de proteínas [57] y para remover metales pesados de soluciones 
contaminadas y como catalizador heterogéneo quiral. 

Figura 2.14. Localización posible de la fase activa en las sílices 
mesoestructuradas: 

• Dentro de los microporos. 
f'.: Capa en las paredes del poro. 
• Nanopartículas dentro de los mesoporos. 
rt Nanopartículas en la superficie externa. 

Los sólidos SBA-15 también han sido usados como matrices para dirigir 
la formación de nanoredes metálicas y mallas moleculares de carbón 
mesoporoso (ver Figura 2.15). Los materiales SBA-15 se ha usado incluso en 
tecnología láser [58]. Por otro lado, las características estructurales del SBA-
15, que 10 hacen estable en peroxido de hidrógeno acuoso, puede servir como 
un versátil catalizador de oxidación selectiva para muchas moléculas grandes; 
de aquí que sea candidato ideal para usarlo en la obtención de algunos 
químicos específicos en la industria farmacéutica [59]. 

Relativamente, se ha hecho poco trabajo para lograr una caracterización 
comprensiva de estos importantes materiales, sus estructuras son 
frecuentemente complicadas y lejos de estar completamente entendidas. Y son 
aun más escasas las investigaciones que se han hecho para evaluar el 
desempeño del SBA-15 como soporte de catalizadores de interés industrial. 
Zhang et al. [126] han utilizado el SBA-15 en la epoxidación de estireno. Dhar 
et al. [35] sintetizaron catalizadores de Mo y Ni-Mo soportados sobre SBA-15 
y probaron su actividad en las reacciones de HDS de tiofeno e hidrogenación 
de ciclohexeno. Observaron que los catalizadores soportados sobre SBA-15 
(de sílice pura) son más activos que aquellos soportados sobre alúmina. 
También sugirieron que la superficie del SBA-15 es diferente a la superficie 

34 



ANTECEDENTES 

de sílice sin arreglo poroso con respecto a la interacción con molibdeno y la 
actividad en hidrotratamiento. 

orgallic lItolccutes 
(mrfactlml) 

Ifwleclllnr ll.uC/IIiJly 
lemp/llfe 
(JIIicclle) 

lI¡gllly-ordered 
lltliform cltaJII,els 

(MCM-IJ) 

low-dilllmsio/lal 
IWllosiud compolilC 

(qlumlm" wire) 

!-20Á 

Figura 2.15. Ejemplo de la aplicación del MCM-41 para la formación de 
nanoredes. El SBA-15 puede ser utilizado para el mismo propósito además de 
'tener todas las ventajas ya mencionadas. 

Para 'las reacciones que nos interesan en este trabajo de tesis, el SBA
'15, MCM-41 y materiales relacionados no son tan activos como se pudiera 
desear, por lo que se han incorporado muchos elementos a su estructura 
silícea [60], elementos tales como B, Al, Ga, Mn, V, Nb, Cr, Sn, Zr y Ti. Esto 
con el fin de crear sitios catalíticamente activos. Muchos reportes han descrito 
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la incorporación de centros de óxidos metálicos a la sílice mesoporosa por el 
injertado a la superficie del poro de dióxido de titanio, oxido de manganeso, 
vanadio, etc. 

2.4.7 Incorporación de heteroátomos en materiales 
mesoestructurados de sílice 

Se puede añadir un metal M (Ti, Al, Mg, Zr, etc.) a la estructura de 
sílice durante el proceso de síntesis mismo o después, sometiendo el producto 
a otros tratamientos; así existen dos grandes divisiones de los métodos de 
incorporación de heteroátomos al material mesoporoso: 

.... Métodos sintéticos. 
"*- Métodos postsintéticos. 

Cuando se incorporan iones trivalentes como AI3
+, B3+, Ga3

+, Fe3
+, en 

las paredes de sílice, la estructura adquiere cargas negativas que son 
compensadas por protones y los sólidos pueden ser usados en reacciones 
" d C d . . T· 4+ y4+ S 4+ Z 4+ aCI as. uan o se Incorporan otros catIOnes como 1, ,n, r, se 
mantiene la electroneutralidad y los materiales son usados en reacciones 
específicas como catálisis redox [6]. 

La primera obtención exitosa de M-MCM-41 por métodos sintéticos fue 
realizada a dos años de su descubrimiento. Desde entonces, dado que los 
materiales MCM's son usualmente preparados bajo condiciones básicas, las 
cuales tienen un menor efecto sobre el enlace M-O-Si, la síntesis de los 
materiales MCM's sustituidos ha sido ampliamente reportada. Pero la baja 
estabilidad del MCM-41 ha restringido su aplicación potencial desde el punto 
de vista comercial; por otro lado, los materiales mucho más estables, SBA-15 
de alta calidad son sintetizados bajo condiciones fuertemente ácidas a través 
de tratamiento hidrotérmico y los enlaces M-O-Si son más fáciles de disociar 
bajo estas condiciones. 

La síntesis directa de M-SBA-15 a través de la síntesis hidrotérmica 
convencional puede no ser una alternativa posible por dos problemas 
principales [44]: 

~ Los materiales SBA-15 han sido sintetizados bajo condiciones 
hidrotérmicas fuertemente ácidas que fácilmente inducen la disociación de los 
enlaces M-O-Si, si se han llegado a formar. 
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.. El otro es la gran diferencia en la rapidez de hidrólisis entre la mayoría 
de los precursores metálicos (usualmente alcóxidos) y los de sílice. La 
hidrólisis de los alcóxidos metálicos es virtualmente instantánea, mientras que 
la hidrólisis de los precursores de sílice es mucho más lenta. 

Yue et al. [61] ha tratado de incorporar aluminio directamente a la 
estructura de los materiales SBA-15, pero el resultado fue la formación de 
muchas especies de aluminatos fuera de la estructura. Xiao et al. [62] han 
usado un complejo método para sintetizar materiales tipo SBA-15 sustituidos 
con metales (Al y Ti) en los cuales la estructura consiste en ZSM-5 
nanocristalina, la cual es muy diferente de otros materiales mesoporosos que 
poseen una estructura amorfa. Newalker et al. [59] han obtenido recientemente 
materiales SBA-15 que contienen Ti usando un método sintético asistido por 
microondas. Zhang et al. [44] sintetizó exitosamente SBA-15 sustituido con Ti 
por un método de síntesis directa usando hidrólisis de TMOS acelerada con 
fluoruro. 

Wang et al. [27] reportaron un método libre de solventes para la 
funcionalización del SBA-15. Lograron la incorporación de óxidos de cobre, 
cromo ó hierro por la mezcla mecánica con el SBA-15 de las sales 
correspondientes y su posterior descomposición térmica. Estos mismos 
autores lograron incorporar CuO o MgO [84] sobre la superficie del SBA-15 
en un solo paso usando las sales de los metales correspondientes. Observaron 
que tanto los cationes como los aniones de las sales usadas influyen a las 
propiedades del material final. La incorporación se logró gracias a que las 
sales metálicas no interactúan con el tensoactivo en el paso hidrotérmico 
inicial sino con los grupos silanol durante una posterior evaporación de agua. 
Las especies metálicas residuales (después de la formación de la monocapa Si
O-M, donde M es Cu ó Mg), forman capas de óxidos metálicos al calcinar los 
materiales. Estos óxidos disminuyen las propiedades texturales del material. 
Por las características del método reportado por Wang et al., no se le puede 
considerar un método sintético sino una síntesis seguida de injertado e 
impregnación en un solo paso de adición de reactivos. 

Otros autores reportan la incorporación de nanoparticulas altamente 
dispersas de Au en el SBA-15 [29], mediante una serie de reacciones que 
¡incluyen rehidratación del material, organofuncionalización, intercambio con 
iones complejos y reducción. Acerca de las propiedades texturales, los autores 
solo mencionan que disminuyen en proporcionalmente a la carga de Au. 
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También se ha reportado un método de formación de nanopartículas de 
Fe y Pd dentro de los canales del SBA-15 [37] que utiliza al tensoactivo como 
vehículo para incorporar compuestos hidrofóbicos. El método consiste en 
poner en contacto una solución acuosa ácida de TEOS con una disolución del 
tensoactivo y el precursor hidrofóbico metálico en un disolvente orgánico 
(tetrahidrofurano). Cuando el polímero es eliminado, dentro de los poros del 
SBA-15 permanecen los óxidos metálicos qu~ pueden ser reducidos para 
obtener partículas metálicas. Las nanopartículas se formaron estrictamente 
dentro de los poros del SBA-15 debido a la disolución a nivel molecular de los 
compuestos precursores en el núcleo hidrofóbico de las micelas de tensoactivo 
(Figura 2.16). Los autores lograron la incorporación manteniendo el arreglo 
poroso característico del SBA-15 pero no reportaron las propiedades 
texturales de los materiales obtenidos. 

a 

Figura 2.16. Secuencia de la incorporación de nanopartículas metálicas 
dentro de los canales de SBA-15. a) Precursor metálico disuelto en el núcleo 
hidrofóbico de la micela de tensoactivo, b) Nanopartículas de óxidos metálicos 
después de calcinación, c) Nanopartículas metálicas después de reducción. 

Los métodos postsintéticos más usados para incorporar heteroátomos en 
el SBA-15 son: 

.. Impregnación. 
-.,. Injertado Químico. 

Una descripción detallada de ambos métodos se da en el capítulo 6.2. El 
método de impregnación incipiente [63] consiste en impregnar el SBA-15 con 
una disolución de precursor metálico en algún disolvente para una posterior 
calcinación. La cantidad de disolución agregada corresponde al volumen de 
impregnación de la muestra de sílice. 

El injertado químico es un método conocido [64] que consiste en poner 
en contacto la sílice con una solución de precursor metálico en algún 
disolvente. La mezcla se filtra y el sólido recuperado se calcina. Los grupos 
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silanol sirven como sitios activos para el injertado químico. Así que la 
abundancia en la superficie de grupos silanol está involucrada en la 
incorporación de heteroátomos. 

Landau et al.[8] recapitularon sus más recientes métodos para 
incorporar heteroátomos (fases activas) a las estructuras mesoporosas de 
sílice: injertado en varias etapas, descomposición química en solución y 
precipitación homogénea. Un primer injertado multiplica los sitios donde se 
puede anclar una segunda capa de la fase activa. Específicamente se ha 
injertado alúmina y cesia en MCM-41 usando cuatro etapas de injertado[12]. 
Los otros dos métodos se describen en el siguiente apartado. Otros autores 
también han reportado métodos de incorporación de Ti y Zr diferentes al 
injertado químico e impregnación incipiente convencionales, algunos de ellos 
se mencionan más adelante. 

2.4.8 Incorporación de Ti y Zr en SBA-15 

Se han publicado trabajos donde se incorporan Ti y Zr en sílices 
mesoestructuradas como los MCM's pero estos presentan las mismas 
desventajas particulares de la estructura de sílice inicial [81]. Dentro de estas 
investigaciones, una observación importante la hizo Aronson et al. [60]. Con 
el método de injertado químico observó que, después de calcinar, las muestras 
injertadas con titania experimentaron una contracción más pequeña que la 
experimentada por 'las estructuras sin injertado, esto sugiere que la titania 
incrementa la estabilidad térmica de la estructura y previene en cierto grado la 
contracción de la estructura después de la calcinación. También recomienda al 
TiCl4 como un precursor viable para injertar titanio dentro de la superficie 
interna de los soportes mesoporosos. 

En cuanto a la incorporación de Ti o Zr a la estructura del SBA-15, la 
síntesis directa involucra la adición de una fuente de metal como isopropóxido 
en etanol al gel para la síntesis hidrotérmica [82]. Pero resulta que la 
incorporación de estructuras metálicas o nanopartículas dentro del SBA-15 
por síntesis directa ,parece poco viable por las condiciones en la síntesis del 
SBA-15. 

A ia fecha son pocos los trabajos donde se incorpora Ti y Zr 
directamente a la estructura del SBA-15. Se han reportado algunos trabajos de 
incorporación sintética, por ejemplo, Bharat et al. [83] realizaron la 
incorporación directa de Zr en la estructura del SBA-15 por síntesis 
hidrotérmica asistida por microondas aunque solo a cargas muy bajas del 
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metal se mantiene la estructura mesoporosa. Independientemente, Newalkar et 
al. utilizaron el mismo método para incorporar Zr [83] y Ti [59]. Chen y 
colaboradores [85] lograron cargas mayores de Zr en SBA-15 por la síntesis 
de la estructura de sílice en un ambiente auto-acidificado en presencia de iones 
de Zr4

+. La incorporación de cargas mayores de metal puede llevarse a cabo 
por métodos postsintéticos que involucran la reacción con soluciones de iones 
de titanio y zirconio. Wu reportó [86] la inclusión de heteroátomos en el SBA-
15 por un método llamado "Ajuste de pH", el cuál consiste en la adición de la 
fuente del he tero átomo en la mezcla inicial a valores de pH fuertemente ácidos 
(como en un método sintético); después, el pH de la mezcla se ajusta a pH 
neutro y se le da un tratamiento hidrotérmico adicional. 

Luan et al. [90] sintetizaron Ti-SBA-15 por impregnación inCipiente 
con isopropóxido de titanio en etanol. Calleja et al. [91] reportaron la 
incorporación de Ti al SBA-15 por injertado químico usando una solución de 
bicloruro de titanoceno «Cp2)TiCh), además evaluó su actividad catalítica en 
la epoxidación de estireno. Srivastava et al. [87] injertaron Ti al SBA-15 
usando tetrabutilato de titanio como precursor en una mezcla de disolventes y 
después incorporaron grupos orgánicos específicos para obtener materiales 
útiles en síntesis orgánica (ver Figura 2.17). Yongzhong et al. [92] injertaron 
propóxido de Zr sobre la superficie del SBA-15 y sin eliminar las cadenas 
alifáticas lo usaron para llevar a cabo reacciones de reducción. 

~CI 
~NH2 

R= ~NH N 

),-{~ 
rf r NH 

'=N 
Figura 2.17. Incorporación de grupos orgánicos al SBA-15 modificado con Ti. 

Recientemente, van Grieken et al. [93] incorporaron Ti al SBA-15 
utilizando un método postsintético con características de injertado químico e 
impregnación incipiente lo que resulta en la presencia de cristales de anatasa 
más pequeños que los que resultan de la impregnación común. Aunque 
lograron cargas de hasta 60 % en peso del metal, las propiedades texturales del 
SBA-15 no se mantuvieron de forma satisfactoria. 

Retomando los métodos mencionados por Landau et al. [8], la 
descomposición química en solución ha sido utilizada para incorporar 
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nanocristales de zirconia tetragonal [89] y titania anatasa dentro de los poros 
del SBA-15 [20). El método consiste en calentar el SBA-15 impregnado de 
una disolución del alcóxido de Zr o Ti a la temperatura de descomposición del 
alcóxido, en una atmósfera saturada del disolvente (Figura 2.18). De esta 
forma se mantiene la solución líquida dentro de los poros del material hasta 
que se halla logrado la descomposición térmica del alcóxido. Con este método 
se logran cargas de óxido metálico mayores de 50 % pero la aparición de fases 
cristalinas tiene un impacto profundo en las propiedades texturales del 
material. 

La precipitación homogénea, reportada también por Landau et al. [8], 
comprende dos etapas: un precursor metálico soluble en disolución es 
transformado en un precursor poco soluble que precipita durante la segunda 
etapa exclusivamente sobre la superficie del material gracias a la interacción 
entre la fase metálica y la sílice. La conversión del precursor soluble a uno 
poco soluble requiere un componente adicional que genera un hidróxido poco 
soluble después de una ligera basificación de la suspensión del soporte en la 
disolución del precursor. La basificación, que provoca una degradación de las 
mesoestructuras, puede ser reemplazada por otros métodos (como la 
ultrasonicación de precursores de W y Mo [25]). 

Una ruta de precipitación homogénea no destructiva se basa en la 
hidrólisis de un alcóxido metálico dentro de los mesoporos de la estructura, 
donde el agua tiene el papel de componente adicional. La inmersión de SBA-
15 cuyos poros han sido impregnados con una disolución del precursor de Ti 
en n-decano provoca la deposición de hidróxido de Ti dentro de los poros 
exclusivamente. 

Vapor saturado a la temperatura de 
descomposición del alcóxido 
p disolvente = po disolvente 

T = T Descomposición del alcóxido 

SBA-15 Impregnado con el 
precursor metálico 

Disolvente puro (del mismo tipo 
usado en la dilución del precursor) 

Autoclave 

Figura 2.18. Esquema del método de descomposición química en solución. 
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Landau et al. [20] incorporaron cargas por arriba del 60 % de Ti en la 
estructura del SBA-15 por precipitación homogénea pero con una 
deformación importante del arreglo mesoporoso. Este material fue utilizado en 
la combustión catalítica del acetato de etilo [88]. 

Otros autores [39] reportaron la incorporación al SBA-15 de una 
monocapa y una doble capa de dióxido de titanio en CO2 supercrítico. El 
alcóxido precursor se disuelve en el CO2 supercrítico y se adsorbe 
químicamente en el SBA-15, donde fue hidrolizado con un exceso de agua. El 
Ti02 incorporado se presentó mayoritariamente en forma de anatasa. Las 
propiedades texturales disminuyeron con el número de capas incorporadas de 
Ti02 , el cuál se encuentra anclado químicamente en los mesoporos del SBA-
15 como una capa de 5 A de espesor. 
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

3.1 Procedimientos experimentales 

A continuación se describen los procedimientos experimentales 
empleados para sintetizar los soportes y los catalizadores de Mo y Ni-Mo, así 
como para activar los catalizadores y evaluar su actividad. Los cálculos y 
proporciones de las sustancias utilizadas se presentan en el anexo A. También 
se describen brevemente los métodos empleados para la caracterización de 
dichos materiales. 

Síntesis de SBA-15 

Los reactivos utilizados son: Pluronic P 123 (PM = 5750, Polioles), 
ácido clorhídrico (HCl, 37.2 % en peso, J. T. Baker) y tetraetilortosilicato 
(TEOS, Aldrich, 98 %); estos productos fueron utilizados sin tratamiento 
previo a la síntesis. 

El procedimiento típico utilizado para sintetizar el SBA-15 se describe a 
continuación y es el mismo reportado por Zhao y colaboradores [50]. El 
Pluronic P123 fue agregado a 30 mI de agua destilada a temperatura ambiente 
y con agitación constante. Treinta minutos después se añadió la solución 2 M 
de HC!. Cuando la mezcla se volvió homogénea se colocó en una autoclave 
recubierta con teflón a 35 oC. Una vez alcanzada dicha temperatura, se añadió 
el TEOS por goteo y con agitación vigorosa. Posteriormente, se disminuyó la 
intensidad de la agitación, se cerró el autoclave y se mantuvo a temperatura 
constante por 20 horas. Después se retiró la agitación, se elevó la temperatura 
del autoclave a 80 oC (temperatura de envejecimiento) y se dejó reposar la 
mezcla por 48 horas (periodo de maduración). El gel resultante fue filtrado, 
lavado con agua destilada y secado a vacío. Finalmente, el sólido seco fue 
pulverizado y calcinado a 100 oC por 1 hora, 300 oC por 30 minutos y 550 oC 
por 6 horas, siempre con velocidad de calentamiento de 1 oC/mino 

También se prepararon dos lotes de SBA-15 que no fueron calcinados. 
Para eliminar el tensoactivo, estos lotes fueron sometidos al reflujo de una 
solución de HCI en etanol por 24 horas (100 mI de HCl al 20% en 4 litros de 
alcohol etílico). Posteriormente estas muestras de SBA-15 fueron filtradas y 
secadas a vacío a temperatura ambiente. 
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Modificación de SBA-15 con titanio (Ti) y zirconio (Zr) 

Se utilizó isopropóxido de titanio (i-Pr-Ti, 97 % pureza, Aldrich) y 
propóxido de zirconio (Pr-Zr, 70 % pureza, Fluka) como precursores de Ti y 
Zr respectivamente, además de etanol absoluto (EtOH, 99.90 % pureza, J. T. 
Baker) como disolvente. Estas sustancias fueron usadas sin tratamiento 
posterior a su recepción. 

El método utilizado para incorporar heterátomos (Ti y Zr) a la estructura 
del SBA-15 fue el de injertado químico de iones Ti4

+ y Zr4
+. Este método es 

experimentalmente más sencillo que el método de impregnación incipiente y 
comprende básicamente cuatro pasos: eliminación del agua fisisorbida en el 
SBA-15, reacción de los grupos OH- de la superficie de sílice con el precursor 
metálico en solución, separación mecánica del sólido de la solución y 
eliminación de las cadenas orgánicas quimisorbidas en la superficie del SBA-
15. 

Previamente, la muestra de SBA-15 se secó a 120 oC por quince horas. 
Se disolvió el precursor de Ti o Zr en EtOH, 20 minutos después se agregó el 
SBA-15 a la disolución y se mantuvo una agitación media durante 8 h. El 
producto resultante fue filtrado, lavado con EtOH absoluto y secado a vacío. 
Finalmente, el sólido seco fue calcinado a 550 oC por 5 h con una velocidad 
de calentamiento de 0.8 oC/mino 

Preparación de los óxidos de Ti y Zr puros 

Se prepararon los óxidos de Ti y Zr puros con el propósito de comparar 
sus propiedades físicas y químicas con las de los materiales basados en el 
SBA-15. Se utilizaron los mismos precursores usados para injertar Ti o Zr en 
el SBA-15, el método de síntesis se describe a continuación: 

En una preparación típica, el precursor fue disuelto en propanol (n
PrOH, 99.5 %, Sigma-Aldrich) con agitación vigorosa por 30 minutos, al cabo 
de los cuales se agregó agua destilada por goteo. La solución se dejó con 
agitación lenta por 8 horas. El sólido resultante fue filtrado, secado a vacío y 
calcinado a 500 oC por 4 h con una rampa de calentamiento de 3 oC/mino 

Pruebas térmicas 

A los materiales tipo SBA-15 modificados con Ti o Zr, así como a los 
óxidos puros de Si (SBA-15), Ti y Zr se les aplicó una serie de pruebas de 
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estabilidad ténnica sometiéndolos a las temperaturas de 700, 800, 900 Y 1000 
oC por una hora. Después de la calcinación, todos los materiales fueron 
caracterizados por fisisorción de N2, difracción de Rayos X de polvos y 
espectroscopía UV -Vis de reflectancia difusa. El equipo utilizado para llevar a 
cabo las pruebas de estabilidad ténnica fue una mufla programable Ney 
Vulcan 3-550. 

Síntesis de los catalizadores 

En el presente trabajo fueron preparados catalizadores de Mo 
(molibdeno) con carga de 12.37 % en peso y catalizadores Ni-Mo (níquel y 
molibdeno) que tienen la presencia de los óxidos metálicos Mo03 y NiO en 
proporciones de 12 % Y 3 % en peso, respectivamente. 

Incorporación de Molibdeno (Mo) a los soportes 

Se utilizó heptamolibdato de amonio (HMA, 99.0 % de pureza, Merck) 
como fuente de Mo sin tratamiento previo a la incorporación. 

Se utilizó la técnica de impregnación incipiente la cual consiste en seis 
pasos básicos: detenninación del volumen de impregnación de la muestra 
sólida, previo tratamiento ténnico del soporte, impregnación del sólido son 
una solución del precursor metálico, homogeneización de la mezcla sólido
líquido, eliminación del disolvente y fonnación de los óxidos metálicos. 

Primero se detenninó el volumen de impregnación de cada muestra, 
haciéndolo de la siguiente manera: a una muestra de soporte se agregó, por 
goteo, la mayor cantidad de agua destilada posible mientras la mezcla tuviera 
la apariencia de un polvo húmedo; durante la adición de agua, el soporte se 
mantuvo en movimiento para que la mezcla fuera homogénea. Si la mezcla 
adquiría la apariencia de una pasta, la cantidad de agua agregada había sido 
excesiva. Con las mediciones del volumen de agua agregado y la cantidad 
inicial de soporte seco se calculó el volumen de impregnación en mIlg (ver 
anexo A). 

El soporte fue sometido a 100 oC durante 24 h antes de la impregnación. 
Se agregó el volumen necesario de una solución de HMA a la muestra de 
soporte con la misma técnica usada para medir el volumen de impregnación. 
Se dejó la mezcla resultante en reposo a temperatura ambiente por ocho horas 
y posterionnente se secó a 100 oC por 24 horas. Finalmente, el sólido se 
calcinó a 500 oC por 4 h con una velocidad de calentamiento de 3 oC/mino 
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Incorporación de Níquel (Ni) a los catalizadores de Mo 

Se utilizó nitrato de níquel (NNi, 99.0 % de pureza, Aldrich) como 
fuente de Ni sin tratamiento posterior a su recepción. 

Se midió el volumen de impregnación de los catalizadores de Mo con la 
técnica descrita anteriormente. Utilizando NNi como fuente de Ni, este se 
incorporó a los catalizadores de la misma forma que se incorporó el Mo. 

Evaluación de la actividad de los catalizadores 

Se utilizó el 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT, 97.0 % pureza, 
Aldrich) como reactivo modelo además de hexadecano (HX, 99.0% pureza, 
Aldrich) como disolvente; estas sustancias fueron usadas sin tratamiento 
previo a la reacción. 

I:,a evaluación experimental de la actividad catalítica se hizo en dos 
etapas principales: activación del catalizador y reacción de HDS del 4,6-
DMDBT. 

Activación de los catalizadores 

La activación de los catalizadores consiste en la transformación de los 
óxidos de Ni y Mo a sulfuros de acuerdo a las siguientes reacciones: 

MoO) (s) + H2 (g) + 2H2S (g) -7 MoS2 (s) + 3H20 (g) 

NiO(s) + H2S(g) -7 NiS(s) + H20(g) 

La activación se llevó a cabo en un sistema contínuo que consta de un 
reactor de vidrio en forma de "U" con un plato poroso y termopozo, un horno 
de cerámica con termopar y un control de temperatura lineal marca West, una 
trampa de sosa para la eliminación de los gases desprendidos durante la 
operación y un sistema de tuberías para conducir gases con rotámetros y by
pass. El diagrama de este sistema se muestra en la Figura 3.1. 

El procedimiento de activación es el siguiente: 

~ Una muestra de 0.15 g de catalizador es depositada en el plato poroso 
del reactor. 
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... El reactor es conectado al sistema de conducción de gases dentro del 
horno y se coloca el termopar en el termopozo. 
... La muestra es calcinada con la siguiente rampa de calentamiento: con 
una velocidad de 6.3 °C/min desde 22 oC hasta 400 oC, temperatura que se 
mantiene por cuatro horas. Posteriormente la temperatura disminuye 
nuevamente a razón de 6.3 °C/min hasta 22 oC. 
i- Desde que comienza el calentamiento a 22 oC y hasta que llega a 150 
oC la muestra de catalizador es sometida a una corriente de 20 mllmin de 
nitrógeno (N2, Praxair ultra alta pureza). A partir de 150 oC, durante las cuatro 
horas a 400 oC y hasta que se enfríe de nuevo a 150 oC, el catalizador es 
sometido a una corriente de 20 ml/min de una mezcla hidrógeno-ácido 
sulfhídrico (85% de H2 y 15% de H2S en volumen). Desde 150 oC hasta 22 
oC, se retira el flujo de H2/H2S y se hace pasar N2 (de nuevo 20 mllmin) a 
través de la muestra. 
.... Finalmente se aísla el contenido del reactor en una atmósfera de N2 para 
evitar la oxidación de la fase sulfurada del catalizador. 

b 
- Atmósfera 

a c 

b!{~ 

ctJ-J h 

Figura 3.1. Sistema para la activación de los catalizadores: a) rotámetros, b) 
By-pass, c) trampa de sosa, d) reactor "U", e) plato poroso del reactor, t) 
termopar dentro del termopozo, g) control de temperatura, h) horno. 

Reacción de UDS del 4,6-DMBDT 

Después de la activación del catalizador se evaluó su actividad mediante 
la reacción de hidrodesulfuración de 4,6-DMDBT, la cual se llevó a cabo en 
un reactor batch a 300 oC, 1100 psig de presión total y agitación constante de 
1000 rpm, durante 8 horas. El esquema del sistema de reacción se muestra en 
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la Figura 3.2 y consta de un reactor batch de alta presión (Parr, modelo 4561, 
serie 8531 de 300 mi), manómetro y termopar para el reactor, dispositivo para 
tomar muestras con circulación de agua de enfriamiento, sistema de agitación, 
manta de calentamiento y control de temperatura. 

El procedimiento para efectuar la reacción es el siguiente: 

*- Se prepara una solución de 4,6-DMDBT en hexadecano con una 
concentración de 1000 ppm de S. 
..... Sin exponerla al ambiente, la muestra de catalizador activado es 
introducida al reactor junto con 40 mi de solución de 4,6-DMDBT; se cierra el 
reactor y se desaloja el aire del interior con cargas (300 psi) y descargas 
sucesivas de H2• 

~ Se introduce H2 al reactor hasta alcanzar una presión de 700 psi. 
*- El reactor se monta en un soporte, donde se le coloca la manta de 
calentamiento y se conecta el termopar, la agitación y el dispositivo de 
muestreo. 
"*- Se conecta la circulación de agua al dispositivo de muestreo; la 
temperatura del agua debe de ser 25 oc. Se activa la agitación y se inicia el 
calentamiento. 
"*- Alcanzadas las condiciones de operación (300 oC y 1100 psig), se 
comienza a tomar las muestras para monitorear la reacción en intervalos de I 
h durante 8 horas. 

Las muestras colectadas durante la reacción fueron analizadas en un 
cromatógrafo de gases Agilent 6890 GC con inyección automática, operando a 
las siguientes condiciones: 

"*- Temperatura inicial del horno: 90.0 oC. 
.... Temperatura final del horno: 200.0 oC. 
-i- Velocidad de calentamiento del horno: 20.0 oC/mino 
~ Temperatura del inyector: 180.0 oc. 
"*- Temperatura del detector: 225.0 oc. 
"*- Flujo de aire: 400.0 ml/min. 
-i- Flujo de Nz: 14.0 ml/min. 
*- Flujo de Hz: 40.0 ml/min. 
.. Flujo de Helio: 1.0 ml/min. 
"*- Presión de la columna: 150.0 KPa. 
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Figura 3.2. Sistema de reaCClOn: a) dispositivo para tomar muestras, b) 
circulación de agua, c) válvula de seguridad, d) motor, e) manómetro, t) 
termopar, g) agitación, h) manta de calentamiento, i) control de temperatura, j) 
reactor. 

Con los resultados de la cromatografía de gases se calcularon los 
porcentajes de conversión del 4,6-DMDBT así como la relación HIDIDSD. De 
esa forma, se evaluó la actividad de cada uno de los catalizadores. La 
conversión está calculada como: 

C · ' X-Y¡OO onvers/On = 
X 

Donde: X = Cantidad de 4,6-DMDBT al tiempo O; Y = Cantidad de 4,6-
DMDBT a cualquier tiempo mayor de O. 

Además de la disminución del 4,6-DMDBT, también se registró la 
aparición de varios productos de la reacción. El nombre común de estos 
productos, su estructura química y las abreviaciones utilizadas para 
nombrarlos se presentan en la Tabla 3.1; en adelante se nombraran estos 
compuestos solo con las abreviaciones asignadas. 
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Tabla 3.1. Productos principales de la reacción de HDS, estructura y 
abreviación utilizada. 

Estructura Producto Abreviación --_ ..... _-----._--_._--

Tetrahidrodimetildibenzotiofeno 4H-DMDBT 

Metilciclohexiltolueno MCHT 

Dimetildiciclohexilo DMDCH 

3,3-Dimetildifenilo 3,3-DMDF 

Hexahidrodimetildibenzotiofeno 6H-DMDBT 

Tolueno T 

Metilciclohexano MCH 

En base al esquema de reacción de la Figura 3.3, la relación HID/DSD 
(la proporción de la conversión del 4,6-DMDBT por el camino hidrogenante y 
la hidrodesulfuración directa), se calculó de la forma: 

HID _ [4H-DMDBT] + [MCHT] + [DMDCH] 
HDS - [3,3-DMDF] 

Donde el 4H-DMDBT, el MCHT y el DMDCH son compuestos 
representativos de la ruta hidrogenante. El compuesto cuya aparición es 
representativa de la ruta de HDS directa es el 3,3-DMDF. Como la cantidad de 
cada compuesto se tomó su porcentaje obtenido por cromatografía cuando se 
ha alcanzó el 60 % de conversión del 4,6-DMDBT. 
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4,6-DMDBT AA 
¡ HDS 

3,3-DMDF 

HID 
4H-DMDBT 

MCHT 

DMDCH 

Figura 3.3. Esquema de reacción de "OS de 4,6-0MDBT simplificado para 
calcular la relación HID/OSO. 

3.2 Caracterización de soportes y catalizadores 

Las técnicas empleadas son diversas y cada una de ellas proporciona 
información específica acerca de las propiedades fisicas y químicas de los 
sólidos sintetizados. Soportes y catalizadores fueron caracterizados por 
fisisorción de N2, difracción de Rayos X de polvos (DRX), difracción de 
Rayos X de ángulos bajos (DRX-ab), espectroscopía de reflectancia difusa 
(DRS UV -Vis) y por microscopía electrónica de alta resolución (HREM). La 
composición de los soportes se determinó por microscopía de barrido (SEM
EDX); los catalizadores también fueron analizados por reducción a 
temperatura programada (TPR). A continuación se realizará una descripción 
breve de las técnicas empleadas. 

3.2.1 Fisisorción de Nz 

La textura de un sólido poroso comprende propiedades tales como área 
superficial especifica (Sg), área de microporos (SM), volumen total de poros 
(Vp), volumen de microporos (VM), diámetro de poro de adsorción (DA) o de 
desorción (Do), entre otras. En el campo de la catálisis heterogénea es 
sumamente importante conocer las propiedades texturales del catalizador ya 
que su actividad catalítica depende en gran medida del área específica y del 
efecto que pueda generar la presencia de poros con tamaños y formas 
diferentes. 
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En la superficie de los sólidos se pueden presentar dos tipos de 
adsorción: la adsorción química (quimisorción) y la adsorción física 
(fisisorción). En la adsorción química se presenta una reacción química entre 
la superficie del sólido (adsorbente) y las moléculas del fluido (adsorbato), por 
10 que las fuerzas de atracción involucradas son muy fuertes, del mismo tipo 
que las que se presentan en formación de enlaces químicos covalentes. La 
magnitud de la adsorción química no excede a una capa monomolecular. Este 
tipo de adsorción se lleva a cabo generalmente a altas temperaturas. El calor 
liberado en este proceso se encuentra entre 30 y 100 Kcal/mol. 

En la adsorción física las fuerzas de atracción entre las moléculas del 
fluido y la superficie del sólido son de Van der Waals (débiles), la naturaleza 
de la superficie del sólido no es importante, prácticamente cualquiera puede 
ser el adsorbente, mientras que los adsorbatos, por 10 general son gases a muy 
bajas temperaturas. La adsorción física no se limita a una capa monomolecular 
en la superficie, sino que se forman capas adsorbidas múltiples y a medida que 
aumenta el número de ellas el proceso se va pareciendo más a una 
condensación. El calor liberado en este caso es menor de 20 Kcal/mol. 

La adsorción física de nitrógeno (fisisorción de N2) a su temperatura de 
ebullición (77 °K) es uno de los métodos más utilizados en la caracterización 
de los sólidos porosos. La técnica proporciona los datos del volumen de N2 

adsorbido (Va) en función de la presión relativa (PIPo) con los que se pueden 
construir las isotermas de adsorción y desorción. Estas isotermas proporcionan 
información sumamente importante en cuanto a la forma y tamaño de los 
poros y de las propiedades texturales de los sólidos porosos, así como de su 
interacción con el adsorbato. 

La clasificación de la IUPAC [95] hace mención de seIS tipos de 
isotermas de adsorción (Figura 3.4), aunque en la caracterización de 
catalizadores solo cuatro de estas isotermas han sido observadas: isotermas de 
los tipos 1, 11, IV y VI. 

La isoterma del tipo 1 es típica de los sólidos microporosos en tanto que 
el llenado de la mayoría de los microporos ocurre a presiones por debajo de 
0.1, el proceso de adsorción está usualmente completo a presiones parciales de 
0.5. Un ejemplo es la adsorción de nitrógeno sobre carbón a 77 °K, también es 
la clásica isoterma de quimisorción. 

La isoterma del tipo II es observada en sólidos no porosos finamente 
divididos o sólidos macroporosos. La formación de la monocapa es seguida 
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por la aparición de multicapas a altas presiones relativas. Esta isoterma es 
característica para adsorción física con la formación de multicapas. 

i -e 
~ 
CIJ 

n 

In 

§ F===~--------~----------~ o 
~ v 

Relative preSSUfe ~ 

Figura 3.4. Clasificación IUPAC para las isotermas de adsorción. 

La isoterma tipo III es convexa al eje de presión relativa, esta clase de 
isoterma es característica de débiles interacciones adsorbato-adsorbente. Está 
comúnmente asociada con adsorbentes no porosos y microporosos; las débiles 
interacciones adsorbente-adsorbato hacen que la isoterma se eleve poco a 
bajas presiones relativas pero una vez que una molécula ha sido adsorbida en 
un sitio primario de adsorción, la interacción adsorbato-adsorbato, que es 
mucho más fuerte, se vuelve la fuerza conductora del proceso de adsorción lo 
que resulta en elevaciones aceleradas a presiones relativas altas. Ejemplo de 
este tipo de isoterma es la adsorción de moléculas de agua en carbón donde los 
sitios primarios de adsorción contienen oxígeno. 

La isoterma tipo IV contiene un ciclo que está asociado comúnmente 
con la presencia de mesoporosidad; la condensación capilar provoca la 
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histéresis y estas isotermas también exhiben elevaciones limitadas a altas 
presiones relativas. 

La isoterma tipo V es convexa con respecto al eje de presión relativa y 
también son representativas de débiles interacciones adsorbato-adsorbente; 
son indicativas de sólidos mesoporosos o microporosos. Las razones por las 
cuales la isoterma tiene esta forma son las mismas que para la isoterma tipo 111 
y un ejemplo es de nuevo la adsorción de agua sobre carbón. 

La isoterma tipo VI fue planteada en un principio como isoterma 
hipotética, la forma es debida a la formación de monocapas completas antes 
de la formación de la capa subsiguiente. Halsey [96] propuso que se 
presentaría en la adsorción sobre superficies no porosos extremadamente 
homogéneos donde la capacidad de monocapa corresponde a la altura del 
escalón. Leofanti et al. [97] mencionaron que este tipo de isotermas también 
se observa en sólidos ultramicroporosos uniformes, un ejemplo conocido es la 
adsorción de criptón sobre negro de carbón. 

Los tipos III y V son típicos de la adsorción de vapor (como vapor de 
agua sobre materiales hidrofóbicos). Los tipos IV y V presentan un ciclo de 
histéresis generado por la condensación capilar del adsorbato en los 
mesoporos del sólido. Finalmente, el tipo escalonado VI se presenta en la 
adsorción de Nitrógeno sobre carbón. La desorción del adsorbato se realiza 
después de la saturación, es el proceso opuesto a la adsorción y usualmente 
tiene lugar a una presión más baja que la de la condensación capilar, 
ocasionando lo que se conoce como histéresis. 

Una posible explicación de fenómeno de histéresis viene dada en 
términos del ángulo de contacto. El ángulo de contacto durante la adsorción, 
cuando el líquido avanza sobre una superficie seca, es generalmente mayor 
que el ángulo de contacto durante la desorción, en la que el líquido se va 
retirando de una superficie mojada. La presión por _debajo de la cual el líquido 
se evapora de un capilar determinado será, en estas circunstancias, más baja 
que la presión necesaria para que ocurra la condensación. 

Otra teoría sobre la histéresis supone que hay dos tipos de poros. El 
primer tipo tiene forma cónica, se llena y vacía de modo reversible, el otro 
tipo tiene una entrada estrecha y dentro es relativamente ancho. Se supone que 
estos últimos en forma de tintero se llenan completamente cuando se alcanza 
el valor de P / Po que corresponde al interior del poro ancho, pero una vez que 
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están llenos retienen su contenido, mientras P / Po no disminuya hasta 
alcanzar el valor que corresponde al radio relativamente pequeño del cuello 
del poro. La Figura 3.5 muestra algunos ciclos de condensación capilar 
predichos por la ecuación de Kelvin (descrita más adelante) para poros de 
distintas formas. 

t 
---+p/p 

a) O 
---+ p/p 

b) O 

t 
........ p/p 

e) O 

Fig. 3.5. Esquema de la condensación capilar en poros de distintas formas: a) 
cónico, b) cilíndrico cerrado en un extremo, e) cilíndrico abierto en ambos 
extremos. 

En términos generales, el fenómeno de la histéresis depende de la 
geometría regular o irregular de los poros. Los cuatro ciclos de histéresis 
clasificados por la IUPAC se presentan en la Figura 3.6 [97]. 

La histéresis H 1 es atribuida principalmente a poros cilíndricos abiertos 
por ambos lados y de acuerdo a Cohan [98], esta histéresis es causada por la 
condensación producida en un menisco cilíndrico con un radio de curvatura 
igual al radio del poro, menos el grosor de la película previamente 
condensada. La histéresis H2 es causada por la presencia de poros del tipo 
"cuello de botella", para los cuales, el vaciado de la porción ancha será 
retrasado durante la desorción. Por 10 tanto, las curvas de desorción exhiben 
una pequeña pendiente a altas presiones relativas y una pendiente grande que 
corresponde al vaciado de la parte ancha de los poros. Ambos tipos de 
histéresis son característicos de sólidos formados por partículas atravesadas 
por canales cilíndricos cercanos o por agregados o aglomerados de partículas 
esferoidales. La principal diferencia entre ambos casos es que los poros 
pueden tener tamaño y forma uniforme (H 1) o bien, el tamaño o la forma 
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pueden ser no uniformes (H2). La mayoría de los soportes y catalizadores 
presentan los ciclos de histéresis del tipo Hl y H2. 

Las histéresis H3 y H4 están asociadas con poros del tipo "corte" y son 
características de los sólidos constituidos de agregados o aglomerados de 
partículas que forman "rendijas", las cuales pueden ser de forma o tamaño 
uniforme (H3) o no uniforme (H4). 

III H2 

HJ H4 

Figura 3.6. Ciclos de histéresis clasificados por la IUPAC. 

El equipo empleado para realizar la fisisorción de Nz fue el ASAP 2000 
de Micrometrics y el procedimiento se realizó en dos etapas: la etapa del 
tratamiento previo y la de obtención de las isotermas de adsorción y desorción 
de Nz. En la primera etapa, la muestra es sometida a 270 oc y presiones de 
vacío del orden de 10.4 Torr a fin de eliminar la mayor cantidad de gases y 
agua que pudiera estar adsorbida. En la segunda etapa se inyecta Nz a 77 K a 
una presión conocida pero menor que la atmosférica, posteriormente el equipo 
espera a que se alcance el equilibrio físico y entonces determina la cantidad de 
N z fisisorbido. Al ir aumentando la presión en el sistema se obtiene la 
isoterma de adsorción, mientras que la isoterma de desorción se genera al 
disminuirla. 
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Los datos de Ya contra P / Po (isoterma de adsorción) permiten calcular 
el área especifica (Sg) de soportes y catalizadores con el método de Brunauer, 
Ernmett y Teller (BET), el área de microporos con el método t-plot y hacer 
una estimación del tamaño de poros con el método de Barrett, Joyner y 
Halenda (BJH). 

El método de BET [99] fue propuesto en 1938, basándose en la 
extensión del mecanismo de adsorción-desorción en una sola capa propuesto 
por Langmuir en 1916, a uno en multicapas. Las consideraciones que se 
tomaron para el desarrollo de este método son: 

La adsorción se lleva a cabo sobre sitios homogéneos bien definidos, en 
los cuales solo se puede acomodar una molécula del adsorbato. 

Las moléculas adsorbidas en la primera capa actúan como sitios de 
adsorción de la segunda capa y así sucesivamente. No existe interacción 
lateral entre las capas adsorbidas. 

El calor de adsorción de todas las capas, excepto de la primera, es igual 
al calor de condensación. 

Tomando en consideración 10 anterior, se efectuó el tratamiento 
matemático correspondiente y se obtuvo 10 que se conoce como la ecuación 
para la isoterma BET. La forma lineal de dicha ecuación es la que se presenta 
a continuación: 

P 
Po _ 1 +(~-. 1)p (1) 

Va(1-P Po) - CVm CVm Po 

Donde: 

P = presión del gas que se encuentra en equilibrio con las capas 
adsorbidas. 

Po = presión de vapor o de saturación del gas adsorbido. 

Ya = volumen del gas adsorbido a condiciones STP. 

Y m = volumen de N2 que corresponde a la formación de una monocapa 
completa. 
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e = constante = K1/K, siendo: 

K = constante de equilibrio del sistema N2(g) ~ N2(1). 

KI = constante de equilibrio de la formación de la primera capa 
adsorbida. 

El área especifica del sólido se determina conociendo el volumen de N2 

correspondiente a la monocapa completa (V m), el cual se obtiene graficando y 
P 

ajustando a una línea recta los valores de Po en función de la presión 
V.{1- P p) 

relativa, P Po en un intervalo de 0.05 a 0.30. Finalmente, el cálculo del área 

específica se realiza por medio de la siguiente ecuación: 

s = aNaVm (2) 
9 V 

Donde: 

Sg = área superficial específica o área BET (m2/g). 

a = área transversal de la molécula de nitrógeno (16.2 x 10-20 

m2/molécula). 

Na = número de Avogrado (6.022 x 1023 moléculas/mol). 

V m = volumen de una monocapa completa de N2 a STP (ml/g). 

V = volumen molar de gas adsorbido a STP (22414 ml/mol). 

El volumen de espacios vacíos o volumen de poros (Vp) de un sólido, es 
el volumen vacío total interno del sólido por unidad de masa. Se define 
operacional mente como el volumen máximo de un gas que mediante la 
aplicación de una presión penetra dentro del sólido. Al realizar la fisisorción 
de N2, este valor se puede estimar con base a la cantidad de N2 adsorbido 
sobre la muestra a una presión cercana a la de saturación (P/P o ¡::: 0.998). 

La importancia de los microporos radica en que algunos de los 
materiales tienen una buena parte de su área superficial residiendo en ellos. 
Basándose en la observación de una gran variedad de sólidos, en los cuales el 
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volumen adsorbido de gas por unidad de área (o el espesor estadístico t de la 
capa adsorbida) está dado por una ecuación empírica, De Boer y 
colaboradores [100] desarrollaron en 1965 el método t-plot. La ecuación 
empírica que se utilizó en este trabajo fue la de Harkins-Jura: 

t = 13.99 

0.034 -IOg( ~l 

1 

2 

(3) 

Con la ecuación anterior se asigna a cada volumen adsorbido de gas un 
espesor de pared t, se construye una grafica con estos datos y con la ayuda de 
un ajuste estadístico y otros factores que proporciona el equipo donde se 
realizan las mediciones de Va, es posible calcular el área externa del material, 
y a su vez, el área de los microporos presentes como: 

Donde: 

S¡t = Área superficial de microporos (m2/g). 

Sg = Área superficial específica (m2/g). 

SE = Área superficial externa en (m2/g). 

El volumen de microporos (V ¡t) se obtiene también del análisis 
estadístico. 

El modelo de Barret, Joyner y Halenda (BJH) [99] supone que los poros 
son cilíndricos, con una misma longitud y que la cantidad de adsorbato en 
equilibrio con la fase gas es retenida por el adsorbente mediante dos 
mecanismos: La adsorción física sobre las paredes de los poros y la 
condensación capilar en el interior de los mismos. El tamaño de un espacio 
vacío se interpreta como un radio re de un poro cilíndrico y la distribución del 
volumen de poros se define en términos de esta variable. Puede suceder que el 
radio de poro re no esté lleno completamente, entonces sus paredes se 
encuentran cubiertas de gas condensado formando una capa de espesor (8), 
por 10 que el espacio libre que queda en el poro está dado por el radio libre 
(r), el cual es igual a: 
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A su vez el radio libre se relaciona con la presión del gas que está en 
contacto con las moléculas condensadas por medio de la ecuación de Kelvin: 

re - 8 = - 2't(j)cosa 

RT1~:J (6) 

Donde: 

1 = Tensión superficial del adsorbato (para la fase líquida del nitrógeno 
es igual a 8.85 erglcm\ 

T = Temperatura (77.2 °K). 

ro = Volumen molar del nitrógeno líquido (34.65 cm3/mol). 

a. = Ángulo de contacto (para el caso de la desorción es igual acero). 

R = Constante universal de los gases (8.314 x 107 ergl(mol °K». 

Cuando el adsorbato es nitrógeno la ecuación anterior se reduce a: 

(7) 

Asimismo se ha encontrado una relación empírica entre el espesor de la 
capa adsorbida de nitrógeno y la presión relativa: 

6=-
3.54 

~ 

1 

3 (8) 

5 

In(~J 
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Para un valor detenninado de P / Po las ecuaciones (7) y (8) 
proporcionan el valor del radio del poro por encima del cual todos los poros 
estarán vacíos de condensado capilar. Entonces, si se mide el volumen 
adsorbido para varios valores de P/P o, se puede evaluar el volumen de los 
poros correspondientes a diversos diámetros. La diferenciación de la curva 
para un volumen de poros acumulativo, proporciona la distribución del 

volumen de poros (dV/dlogO) en función del diámetro de los poros (O). 

Cuando se utilizan los valores de P / Po Y volumen adsorbido (Va) que 
se obtienen con fisisorción de N2, la distribución del volumen de poros se 
puede calcular con las isotennas de adsorción y desorción, obteniendo así el 
diámetro de poro de adsorción (DA) o de desorción (OD) que puede ser 
diferente uno del otro de acuerdo al tipo de histéresis que presente el sólido 
poroso. Los diámetros de poro que es posible detenninar mediante fisisorción 
de N2 son de 17 a 600 Á. En el presente trabajo se utilizó el diámetro de poro 
(O) determinado a partir de la curva de adsorción de N2• 

3.2.2 Difracción de Rayos X (DRX Y DRX-ab) 

Los fundamentos teóricos para ambas pruebas de difracción de Rayos 
X, polvos y ángulos bajos (ORX y ORX-ab respectivamente) son los mismos, 
en tanto que parten del mismo fenómeno. La diferencia radica solamente en la 
escala, la cual depende del ángulo en que incide la radiación. 

La difracción de Rayos X de polvos (DRX) [101] es una técnica que nos 
pennite identificar cualitativamente y cuantitativamente las fases cristalinas de 
los óxidos metálicos (Ti, Zr, Ni o Mo) presentes en soportes y catalizadores, 
siempre y cuando los tamaños de dichos cristales sean superiores a los 50 Á. 
Definiendo fase cristalina como fase sólida en la que las unidades 
componentes se empaquetan en una disposición regular. 

La técnica ORX se basa en la difracción de Rayos X (radiaciones 
electromagnéticas de longitud de onda próxima a 1 Á) en los planos de un 
cristal. La difracción depende de la característica ondulatoria de los rayos y 
del espaciamiento unifonne de los planos de un cristal, ya que cuando los 
Rayos X pasan a través de una muestra cristalina, una parte de estos no 
interactúan con dicha muestra, otra parte son absorbidos y el resto son 
difractados elásticamente, es decir, sin pérdida de energía solamente cambian 
su dirección de movimiento. La distribución de los rayos difractados no es 
unifonne en el espacio, sino que es discreta, es decir, que existen regiones 
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donde se concentran alternadas con regiones de intensidad casi nula. Esta 
distribución discreta está ordenada con una regularidad que está relacionada 
con el orden espacial de los átomos que la originaron. 

Dado que un átomo de un cristal dispersa los Rayos X incidentes en 
todas direcciones y que aún los cristales más pequeños contienen un gran 
número de átomos, la probabilidad de que las ondas dispersas se interfieran 
constructivamente sería muy pequeña, si no fuera por que los átomos de los 
cristales están ordenados en forma regular y repetitiva. La aproximación de 
Bragg a la difracción considera los cristales como una serie de capas o planos 
superpuestos, cada uno de ellos actúa como un espejo semi-transparente, de 
modo que parte de los Rayos X se reflejan y otros se transmiten y son 
reflejados por los planos siguientes. La interferencia constructiva requiere que 
el doble del producto de la distancia entre planos multiplicado por el seno del 
ángulo de incidencia sea un múltiplo entero de la longitud de onda de la 
radiación. Esta es la condición para la difracción de un haz de rayos X en un 
cristal y se conoce como la ley de Bragg [10 1]: 

nA. = 2dsen8 (9) 

Donde: 

8 = Es el ángulo entre el plano y el haz incidente. 

n = 1,2,3,4 ... 

d = Distancia interplanar. 

A. = Longitud de onda del haz. 

El poder de difracción de un átomo con respecto a los rayos X depende 
de su número de electrones, por lo que la posición de los haces refractados por 
un cristal sólo depende del tamaño y forma de la unidad respectiva de un 
cristal y de la longitud de onda del haz de rayos X incidente. Mientras que las 
intensidades de los haces difractados dependen también del tipo de átomos en 
el cristal y de la posición de los mismos en la unidad respectiva. 

En el patrón de difracción de un arreglo cristalino se genera cierto 
número de reflexiones; cada una está asociada a un plano en el cristal 
(identificado por los Índices de Miller), ocurre a una posición angular (28) y 
depende del espacio interplanar [d(h k 1)] Y la longitud de onda de los rayos X 
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(A). Este patrón o difractograma es como una "huella dactilar", que permite 
identificar a un compuesto al compararlo con los estándares del "Joint 
Cornmittee of Powder Diffraction Standards" (JCPDS, ver anexo B). El 
difractograma contiene mucha información estructural: la posición angular de 
las reflexiones está relacionada con el tamaño y forma de la celda unitaria (la 
unidad básica que se repite en el cristal) mientras que las intensidades reflejan 
la simetría del arreglo y la densidad electrónica (prácticamente la posición y 
tipos de átomos) dentro de la celda unitaria. 

Otro parámetro importante en la caracterización de los soportes y 
catalizadores es la determinación del tamaño de los cristales de las fases 
cristalinas presentes. Este valor se obtiene con la ecuación de Scherrer [102]. 

D = kA 
e Bcos8 (10) 

Donde: 

Dc = tamaño del cristal (A). 

A = longitud de onda. 

k = constante de Scheerer. 

B = anchura del pico a la altura media en radianes. 

La Ley de Bragg establece que la distancia interplanar d de un objetivo 
es recíproco al ángulo al cuál los rayos X son dispersados, de tal forma que a 
ángulos suficientemente bajos, se pueden observar objetivos que sobrepasan 
por varios órdenes la escala atómica. Este es el principio de la prueba DRX
ab, la cual es una técnica ideal para nanoestructuras y ha sido ampliamente 
utilizado en la caracterización de materiales mesoestructurados donde se le da 
al arreglo poroso el mismo tratamiento que a los arreglos atómicos en la escala 
correspondiente. Al combinar la técnica de DRX-ab con la fisisorción de N2, 

se obtiene información sumamente importante acerca de la estructura porosa 
de los materiales. 

Los Índices de Miller para una familia particular de planos son (h k 1), 
donde h, 1, y k son enteros positivos, negativos o cero y constituyen la forma 
más común de designar planos en una estructura cristalina o un arreglo poroso 
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según la escala de aplicación. La magnitud del espacio entre los planos es una 
función directa de estos Índices, siendo entonces para una estructura 
hexagonal de la forma siguiente. 

Donde: 

dhkl = espacio interplanar definido con los Índices de Miller (Á). 

a, e = Parámetros de celda (Á). 

El espesor de pared del SBA-15 es un parámetro importante que se 
puede obtener mediante el análisis de rayos X de ángulos bajos. Para ello, es 
necesario obtener el valor del espacio interplanar correspondiente a alguna de 
las reflexiones características y calcular el parámetro de celda unitaria. La 
reflexión característica utilizada es la que corresponde al plano (100), donde h 
= 1, k = O Y 1 = O, entonces la ecuación (11) se puede expresar de la forma 
siguiente: 

2d1QO a= , '3 (12) 

Donde: 

a = Parámetro de celda (Á). 

d lOo = Distancia interplanar en el plano (100) (Á). 

Finalmente, el espesor de la pared de los poros del material SBA-15 se 
obtiene restando al parámetro de celda el valor del diámetro de poro 
determinado por el método de fisisorción de N2: 

8=a-D (13) 

Donde: 

8 = Espesor de pared (Á). 
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o = Diámetro de los mesoporos obtenido por fisisorción de N2 (Á). 

Antes de realizar la prueba de DRX, la muestra fue pulverizada en un 
mortero de ágata. La DRX de polvos se llevó a cabo en un equipo SIEMENS 
O 5000, a 35 kV Y 20 mA. La DRX-ab se realizó en un difractómetro 
BRUKER 08 Advance a 40 KV Y 30 mA. La radiación empleada en ambos 
casos fue de CuKu. Se utilizaron una rejilla de divergencia y una de 
convergencia de 1 mm, mientras que la rejilla del detector fue de 0.1 mm para 
DRX de polvos y de 0.002 mm para DRX-AB. El barrido se realizó en un 
intervalo de 3 a 80 o en DRX-polvos y de 0.5 a 10 o para DRX-ab, ambos en la 
escala 28. 

3.2.3 Espectroscopía de reflectancia difusa UV-Vis (DRS UV-Vis) 

La reflectancia difusa fue desarrollada para facilitar el análisis de 
materiales que se presentan como polvos en su estado natural. Cuando un 
material no homogéneo es iluminado (ver Figura 3.7), parte de la radiación 
penetra la muestra (radiación difusa) y otra parte es reflejada por la superficie 
(radiación especular). 

La reflectancia especular está descrita por las leyes de Fresnel y 
predomina cuando la penetración de la radiación es muy pequeña en 
comparación con la longitud de onda y cuando las dimensiones de la 
superficie reflectante son mucho mayores que la longitud de onda. 

La reflectancia difusa tiene lugar en todas las direcciones de la 
superficie como consecuencia de los procesos de absorción y dispersión y 
predomina cuando los materiales de la superficie reflectante son débilmente 
absorbentes a la longitud de onda incidente y cuando la penetración de la 
radiación es grande en relación a la longitud de onda. La radiación que penetra 
la muestra se dispersa en varios puntos de su camino. La fracción de esta 
radiación que regresa desde el interior de la muestra es el componente 
reflejado difusivamente. 

Las medidas de reflectancia, en condiciones normales, contienen las dos 
componentes de la reflexión. La componente especular contiene muy escasa 
.información sobre la muestra, por lo que su contribución a las medidas se 
minimiza con la posición del detector respecto a la muestra, mientras que la 
componente difusa es la que aporta información útil acerca de la muestra, por 
lo que es la base de las medidas que se realizan con esta técnica. La 
reflectancia difusa se explica por la teoría de Kubelka-Munk [103]. 
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Figura 3.7. Esquema de los dos componentes de la radiación reflejada en DRS: 
especular (ls) y difusa (lK-M). Por claridad, los rayos reflejados se muestran en 
una sola dirección. 

La teoría de Kubelka-Munk asume que la radiación que incide sobre un 
medio dispersante sufre simultáneamente un proceso de absorción y 
dispersión, de forma que la radiación reflejada puede describirse en función de 
las constantes de absorción k y de dispersión s. En el caso de las muestras 
opacas y de espesor infinito, la función Kubelka-Munk se describe mediante: 

Donde Roo es la reflectancia absoluta de la muestra, que es la fracción de 
radiación incidente que es reflejada. En el análisis cualitativo de la ecuación 1 
puede escribirse en función de la concentración del analito absorbente e y de 
absortividad molar a como: 

En la práctica, en lugar de usar la reflectancia difusa Roo se utiliza la 
reflectancia relativa R que es la relación entre las intensidades de luz 
reflejadas por la muestra y por un estándar. El estándar es un material estable, 
con una elevada y relativamente constante reflectancia absoluta como el KCI 
finamente pulverizado. Rescribiendo la ecuación de Kubelka-Munk en 
términos de reflectancia relativa se obtiene: 
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f(R) = (1- R)2 k 
2R s 

La cantidad k está relacionada con la absortividad molar a y la 
concentración molar del analito e mediante la relación: 

k = 2.303ac 

Los espectros de reflectancia son por 10 tanto, una representación 
grafica de f(Rx,) frente al número de onda. La técnica de espectroscopía UV
Vis de reflectancia difusa proporciona información cualitativa y cuantitativa 
sobre las especies metálicas oxidadas en la superficie de los materiales; 
especies que se pueden encontrar en coordinación octaédrica ó tetraédrica. 

La energía de borde es un parámetro importante que se obtiene por DRS 
UV -Vis y que nos permite discernir entre las posibles estructuras metálicas 
que se pueden encontrar en los materiales. La energía de borde se obtiene al 
ajustar en la zona de baja energía, una línea recta en la grafica de [f(Rx,)E]2 
contra E (energía del fotón incidente) [104]. Al interceptar esta línea con el eje 
de las abscisas se obtiene el valor de la energía de borde. El valor de E se 
calcula de la forma siguiente: 

e 
E=h --

/L 

Donde: 

h = constante de Planck (4.135732 x 10-15 eV s) 

c = velocidad de la luz en el vacío (2.99792 x 108 m S-I) 

A = longitud de onda (m) 

Las especies atómicas o moleculares de la muestra absorben la 
radiación ultravioleta o visible en un proceso de dos etapas, la primera etapa 
implica una excitación electrónica cuyo producto es una especie 
electrónicamente excitada por un fotón. La segunda etapa es la relajación que 
se puede dar de diversas maneras. 
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El tipo de relajación más común es la conversión de la energía de 
excitación en calor. La absorción de radiación ultravioleta o visible proviene 
de la excitación de los electrones enlazantes y como consecuencia, las 
longitudes de onda de los picos de absorción pueden correlacionarse con los 
tipos de enlace que existen en las especies en estudio. 

Es útil distinguir tres tipos de transiciones electrónicas y clasificar las 
especies absorbentes en ellas. Las tres transiciones implican electrones 1t y <J, 

electrones d y f, y electrones de transferencia de carga. Esta última transición 
es la importante para el estudio de reflectancia difusa que se utiliza en la 
caracterización de los materiales sintetizados en este trabajo. 

Para que se presente la transferencia de carga, un complejo debe tener 
un componente con propiedades de donador de electrones y otro que sea 
aceptar de electrones. Entonces, la absorción de la radiación implica la 
transferencia de un electrón desde el donador hasta un orbital que está muy 
asociado con el aceptar; en consecuencia, el estado excitado es el producto de 
un tipo de proceso de oxidación / reducción interno. 

En la mayoría de los complejos de transferencia de carga que implica un 
ión metálico (M) y uno o varios ligandos (L), el metal (M) sirve de aceptar de 
electrones y los ligandos (L) como donadores de electrones. Las transiciones 
electrónicas L-M, pueden distinguirse por la forma en que la energía cambia 
cuando el ión metálico es alterado. Para este tipo de transferencia de carga, la 
energía disminuye cuando el metal se vuelve más fácilmente reductible (como 
el cambio de ambiente tetraédrico a octaédrico) [105]. 

Antes de realizar las mediciones, los catalizadores fueron secados y 
pulverizados en un mortero de ágata. Los espectros de reflectancia difusa 
fueron obtenidos en un espectrómetro Cary (SE) UV -VIS-NIR, usando 
politetrafluoroetileno como referencia. 

3.2.4 Reducción a temperatura programada (TPR) 

Cuando se lleva a cabo un experimento a temperatura programada, la 
muestra es expuesta a una serie de ambientes gaseosos y la temperatura es 
incrementada con respecto al tiempo. La respuesta del sistema al cambio de 
temperatura es monitoreada al medir distintos parámetros. Este grupo de 
técnicas da información acerca de la naturaleza de compuestos sólidos 
(análisis termogravimétrico, análisis térmico diferencial y calorimetría 
diferencial de barrido), la cinética de la reducción de óxidos metálicos (TPR), 

68 



DESARROLLO EXPERIMENTAL 

y la naturaleza y número de sitios ácidos (desorción de piridina o amoniaco a 
temperatura programada), entre otros. 

La técnica TPR es de gran utilidad para la caracterización de los 
catalizadores. La esencia de ésta técnica es la reducción de un sólido por un 
gas al mismo tiempo que la temperatura del sistema se altera con una 
velocidad de calentamiento predeterminada. La información química es 
derivada de un registro de análisis de productos gaseosos. El sólido es 
reducido por un flujo de H2, cuya concentración es monitoreada después del 
reactor, el registro del análisis es simplemente el consumo de H2 y es 
usualmente desplegado como una función de la temperatura del reactor. 

Un perfil de reducción consiste en una serie de picos donde cada 
intensidad representa un proceso de reducción distinto involucrando especies 
químicas particulares del sólido. La posición de cada pico en el perfil se 
determina por la naturaleza y ambiente del componente químico y el área de 
cada pico corresponde a la concentración del componente presente en el 
sólido. La reacción entre un sólido metálico (MO) e H2 para formar el metal 
(M) y vapor de agua puede representarse por la ecuación: 

El vapor de agua formado es constantemente evacuado de la zona de 
reacción [106]. 

Algunos factores que también afectan la reducción son el arreglo 
instrumental utilizado para el análisis térmico, es decir el flujo de los reactivos 
gaseosos, la efectividad de la transferencia de masa y calor entre el sólido y 
los alrededores, la velocidad de calentamiento, etc. Otros factores están 
relacionados con la morfología del catalizador (tamaño de la partícula, 
estructura porosa, grado de dispersión del material inerte, presencia de 
impurezas, cristalinidad, etc.). 

En el caso específico de los catalizadores estudiados en el presente 
trabajo, hay dos óxidos metálicos presentes, el NiO y MoO). Las señales 
registradas darán información acerca del estado de coordinación, así como de 
'la fuerza de interacción que presentan las fases depositadas con los soportes, 
ya que el único factor que interviene es la capacidad de reducción de los 
óxidos metálicos. La reducción se lleva a cabo en dos etapas para especies de 
M06

+ y en una sola etapa para especies de Ni2
+, como se muestra a 

continuación: 
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Mo03 (5) + H2 (g) ~ Mo02 (5) + H20 (g) 

Mo02 (5) + 2H2 (g) ~ Mo 0(5) + 2H20 (g) 

NiO (5) + H2 (g) ~ NiO 
(5) + H20 (g) 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

De acuerdo con la secuencia de estas reacciones, podemos definir el 
grado de reducción (a) relacionando los consumos de H2 experimental y el 
teórico utilizado en la reducción de las especies oxidadas de Mo y Ni: 

a= 
Consumo Experimental de H 2 

Consumo teórico H 2 

El análisis de reducción a temperatura programada se efectuó en el 
equipo ISRI RIG-IOO equipado con un detector de conductividad térmica 
(TCD), un reactor de cuarzo y un horno de cerámica. La cantidad de 
catalizador empleado en cada caso fue de 0.025 g. El catalizador primero fue 
tratado en el reactor, con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, desde 
temperatura ambiente hasta 400 oC durante 2 horas en un flujo de aire. 

Después de realizar el tratamiento previo de los catalizadores, se hizo 
pasar una corriente de H2 en argón (10 % H2, 25 ml/min) mientras que el 
reactor era calentado a razón de 10 oC / min hasta alcanzar 1000 oC. El agua 
producida en la reducción se retuvo en una trampa de sílice. El procedimiento 
para conocer el consumo de hidrógeno incluye el cálculo del área bajo la 
curva de la señal de TPR en un intervalo de temperatura. El intervalo 
seleccionado fue de 400 a 600 oC para todos los catalizadores por considerarse 
más representativo de las condiciones a las que se lleva a cabo activación 
(sulfuración) de catalizadores antes de su evaluación en la reacción de HDS 
del 4,6-DMDBT. 

3.2.5 Microscopia electrónica de barrido con análisis químico 
(SEM-EDX) 

Esta variación de la microscopia electrónica permite obtener 
información sobre la morfología del material y realizar su análisis químico, los 
resultados pueden obtenerse como mapa de distribución de diferentes 
elementos químicos o como un perfil lineal de concentraciones. 
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En esta técnica un haz electrónico se enfoca en una prueba fina y 
posteriormente se barre sobre un área rectangular pequeña. La interacción del 
haz con la muestra crea varias señales que pueden ser detectadas y asignadas a 
una fuente específica (electrones secundarios, corrientes internas, emisión de 
fotones, etc.). Estas señales son usadas para modular la brillantez de un tubo 
de rayos catódicos que es barrido en sincronía con el haz de electrones y se 
forma una imagen sobre la pantalla, la cual es altamente amplificada y usada 
como un vistazo a la imagen de la microscopia tradicional pero con mayor 
profundidad de campo [107]. 

3.2.6 Microscopia electrónica de alta resolución (HREM) 

Parte fundamental en el estudio de los catalizadores de HDS es la 
caracterización de la fase activa (sulfurada) del catalizador, para analizar su 
morfología se utiliza la microscopía de alta resolución (HREM). 

La HREM es una técnica que con la ayuda de un microscopio 
electrónico de transmisión nos permite visualizar materiales mediante 
imágenes amplificadas. Esto es muy útil para el estudio de la estructura porosa 
de los soportes y de la morfología de la fase activa en la superficie de los 
catalizadores, es decir el tamaño y el apilamiento de los cristales de MoS2• 

Estas características morfológicas, son sumamente importantes ya que 
influyen sobre la actividad y selectividad del catalizador. 

Un microscopio electrónico de transmisión es un instrumento 
construido a base de la columna de electrones que puede dividirse en el cañón 
o fuente de electrones de alta energía y las lentes electromagnéticas. Al aplicar 
esta técnica, la fuente emite un haz monoenergético de electrones que realiza 
un barrido alrededor del objeto en estudio, (generalmente es una muestra 
sólida con un espesor menor a 200 nm). El haz electrónico es bombardeado en 
el vacío con la suficiente energía para propagarse a través de la muestra. Los 
electrones son transmitidos o dispersados debido a la interacción con los 
átomos que constituyen la muestra. Una vez colectados, estos electrones 
generan señales que son analizadas en el microscopio electrónico para obtener 
imágenes (que pueden ser desde 1 x 103 hasta 1 x 106 aumentos, con 
resolución detallada de menos de 1 nm) de la estructura atómica del material 
en la muestra. 

Para estudiar los sulfuros, los catalizadores fueron primero sulfurados y 
dispersados en heptano (99.0% de pureza, Aldrich). Posteriormente, se colocó 
una gota de la suspensión sobre una rejilla con recubrimiento de carbón, la 
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cual fue secada a temperatura ambiente para finalmente examinarla en el 
microscopio electrónico. En el caso de los soportes, el procedimiento a seguir 
fue el mismo a excepción de que los soportes no fueron sulfurados. El equipo 
utilizado para HREM fue un microscopio electrónico TEM 2010 JEOL con 
resolución de punto a punto de 1.9 Á. 
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4. RESULTADOS 

4.1 Soportes de óxidos puros 

Se obtuvieron tres lotes de SBA-15, uno calcinado y dos lavados según 
se describió en la sección 3.1. La nomenclatura para estos soportes será Se, 
SLI y SL2 respectivamente. 

4.1.1 Fisisorción de N2 

Las isotermas de fisisorción de N2 (Figura 4. 1) presentan las 
características esperadas en los materiales del tipo SBA-15 . Se observó que en 
todos los casos las isotermas de adsorción son del tipo IV con una forma de 
histéresis HI de acuerdo a la clasificación IUPAC. Además las líneas de 
adsorción muestran un punto de inflexión alrededor del valor de presión 
relativa de 0.7. Estas características indican una condensación capilar dentro 
de mesoporos cilíndricos abiertos por dos extremos. 
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Figura 4.1. Isotermas de los soportes sintetizados. A la izquierda (1) se 
muestran las isotermas a escala normal, dada la similitud entre ellas es dificil 
distinguirlas. A la derecha (Il) se muestran las mismas isotermas en una escala 
modificada en el eje ordenado (unidades arbitrarias, u.a.) para evitar el 
traslape y permitir una clara identificación de las líneas. En adelante, donde 
fue conveniente, las gráficas se presentan de la misma forma. 

Las propiedades texturales obtenidas a partir de fisisorción de N2, de los 
soportes de Si02 (SBA-15), Ti02 y zr02 puros se muestran en la Tabla 4.1. Se 
observaron en el soporte calcinado (Se) características texturales superiores a 
las de los soportes lavados (SLI, SL2). Las notables diferencias entre los dos 
lotes lavados pueden ser atribuidas a variaciones imprevistas en el 
procedimiento de síntesis. Los óxidos puros de Ti y Zr presentan 
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características muy inferiores a las del SBA-15. La discusión de los resultados 
obtenidos para el Ti02 y el 2r02 se hace más profusamente en la sección de 
pruebas térmicas (capítulo 6.2). 

Tabla 4.1. Propiedades texturales de los óxidos puros. 
~orte SI3ET m2/g) SM (m2

/ Vp (cm)/) VM (cm3/gL 
Se 862 139 1.163 0.054 
SLI 845 107 1.15 I 0.040 
SL2 803 86 1.132 0.029 

Ti02 7 O 0.020 O 
2r02 9 O 0.014 O 

La distribución del diámetro de poro de los soportes de Si02 puro se 
muestra en la Figura 4.2. En todos los casos se observa una distribución 
bastante uniforme en los diámetros de poro. El soporte calcinado presenta un 
diámetro de poro menor en relación a los soportes lavados (Tabla 4.2). 

10 100 
Diámetro (Á) 

1000 

Figura 4.2. Distribución del diámetro de poro de los soportes sintetizados. El 

eje y está dado por dV (u.a.). 
dlog(D) 
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4.1.2 Difracción de rayos X de ángulos bajos (DRX-ab) 

Los difractogramas de DRX-ab de los soportes de Si02 puro se 
muestran en la Figura 4.3. En todos los casos se observó el espectro típico del 
SBA-15: una señal muy intensa (100) y dos más débiles (110) y (200), lo que 
sugiere un alto ordenamiento en la estructura hexagonal mesoscópica. Pero se 
puede observar que el SBA-15 calcinado (Se) tiene una estructura mejor 
resuelta pues las señales están mejor definidas y son más intensas. 

0.6 

¡ _ . -- - 1 -

1.1 1.6 
28 
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Figura 4.3. Resultados de DRX-ab de los soportes sintetizados. 

Por medio de los resultados de DRX-ab se pudieron determinar los 
parámetros de celda de los soportes y, con el diámetro de poro calculado en 
fisisorción de N2, el espesor de la pared. Estos datos se presentan en la Tabla 
4.2, se observa que el material Se tiene el mayor espesor de pared. 

Tabla 4.2. Parámetro de celda (ao), diámetro de poro (D), y espesor de pared (o) 
de los soportes sintetizados. 

--~~----~------~----~---
Soporte ao (A) D (~-"-) _ b_(,AJ __ 

Se 99.9 73 27 
Su 99.9 85 
SL2 108.4 86 

15 
22 
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4.1.3 Difracción de rayos X de polvos (DRX) 

El soporte calcinado de Si02 (Se), así como los óxidos de Ti y 2r puros 
fueron caracterizados por DRX, los difractogramas se muestran en la Figura 
4.4. Como se esperaba, el SBA-15 puro no presenta ninguna fase cristalina, es 
un material formado por la sílice amorfa. El Ti02 presenta las reflexiones 
características de la fase cristalina anatasa (número en el JCPDS, 21-1272) y 
el 2r02 presenta una mezcla de las fases monoclínica (número en el JCPDS, 
13-0307) y tetragonal (número en el JCPDS, 14-0534), siendo esta última 
mayoritaria. Se dan más detalles sobre estos óxidos metálicos en la sección de 
pruebas térmicas (capítulo 5.1). La identificación de estas fases se hizo en 
base a los datos del "Joint Committee of Powder Diffraction Standards" 
(JCPDS), en el anexo B se muestran las tarjetas correspondientes. 
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Figura 4.4. Difractogramas de DRX de los óxidos puros Si02 (Se), Ti02 y Zr02. 
Todas las reflexiones observadas en el Ti02 corresponden a la fase anatasa; las 
reflexiones en el zr02 corresponden a la fase tetragonal (0) y monoclínica (*). 
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4.1.4 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Visible (DRS UV-
Vis) 

Se obtuvieron los espectros de DRS UV -Vis de los soportes sintetizados 
(óxidos puros), los resultados se muestran en la Figura 4.5. La sílice no 
presenta conductividad eléctrica por lo que no esperaba ninguna señal en esta 
prueba, las señales de los óxidos de Ti y Zr son asignadas en un capítulo 
posterior. 
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Figura 4.5. Espectros de DRS UV-Vis de los óxidos sintetizados. 

4.2 SOPORTES SBA-15 MODIFICADOS CON Ti 

Se obtuvieron seis lotes de SBA-15 modificado con Ti; cinco de ellos 
fueron preparados a partir el soporte calcinado (Se) variando la cantidad de Ti 
injertado y uno fue obtenido sobre el lote de SBA-15 lavado (SLI). La 
nomenclatura para estos soportes será Se TiA.E, Y SLI Ti, respectivamente. 
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4.2.1 Análisis químico por microscopía electrónica de barrido 
(SEM-EDX) 

Se utilizó SEM-EDX para detenninar el contenido de Ti de todas las 
muestras de soportes modificados con Ti. Los contenidos de Ti02 en 
diferentes muestras se presentan en la Tabla 4.3 , en porcentajes masa, masa de 
Ti02 / gramo de Si02 y átomos de Ti / nm2 de soporte. El último valor se 
calculó usando los valores respectivos de SBET. 

Tabla 4.3. Contenido de Ti02 en los soportes modificados. 

~()I'0It~ _% en peso Ti~'Ii02(g1L~.02(gL_ Ti / nm
2 

Se TiA 11.1 0.1255 1.1 
Se Tio 16.6 0.1999 1.75 
SeTie 19.2 0.2377 2.08 
Se Tí D 20.1 0.2519 2.2 
Se TiE 20.5 0.2569 2.24 
SLI Ti 21.4 0.2727 2.43 

4.2.2 Isoterma de adsorción química de Ti sobre el SBA-IS. 

Mediante la diferencia entre la cantidad total de Ti usada en el 
procedimiento de injertado y la cantidad de Ti incorporado en los lotes de 
SBA-15 (muestras SeTiA-SeTiE, Tabla 4.3) se obtuvo la cantidad de Ti que no 
se incorporó a la estructura de Si02. La relación entre el Ti (en fonna de TiOz) 
incorporado y el no incorporado, es decir en solución, se presenta en la Figura 
4.6. La curva observada en la Figura 4.6 es la isotenna de adsorción química 
de Ti4

+ en la superficie del SBA-15. 
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Figura 4.6. Isoterma de adsorción química de Ti4
+ en la superficie del SBA-15. 

4.2.3 Fisisorción de N2 

En el presenta trabajo se prepararon en total seis lotes de soportes SBA-
15 modificado con Ti. Posteriormente solo tres muestras, Se TiA, Se Tie Y Su Ti 
fueron utilizadas para preparar catalizadores de Ni y Mo. La forma de las 
isotermas de fisisorción de N2 de los soportes modificados con Ti se presentan 
en la Figura 4.7. Las isotermas de adsorción-desorción se mantiene después de 
la incorporación del heteroátomo (Ti) por lo que se infiere que el injertado de 
titanio prácticamente no altera las principales características de la estructura 
porosa del SBA-15. 
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Figura 4.7. Isotermas de adsorción-desorción de N2 en los soportes modificados 
con Ti. 

Las propiedades texturales de los soportes modificados con Ti, 
obtenidas a partir de fisisorción de N2, se muestran en la Tabla 4.4. Los 
resultados indican que la incorporación de átomos de Ti sobre la superficie del 
SBA-15 produce un decremento de las propiedades texturales. En gran medida 
este efecto se debe a que la densidad del material aumenta al injertar el metal. 
También es posible que una parte de poros del precursor inicial se obstruya. 
Esto se discute más ampliamente en la sección de disminución de área 
(capítulo 6.1). 

Tabla 4.4. Propiedades textura les de los soportes SBA-15 con Ti. 
Muestra SBET m2/) SM (m2/ Vp (cm)/) VM cm)/ ) 

SeTiA 690 114 0.938 0.045 
SeTiB 614 112 0.785 0.045 
SeTie 638 121 0.853 0.049 
Se TiD 506 96 0.681 0.039 
SeTiE 551 90 0.741 0.036 
SLlTi 654 130 0.794 0.053 

80 



RESULTADOS: Soportes 

La distribución del diámetro de poro de los soportes modificados se 
muestra en la Figura 4.8. A medida que aumenta la carga de Ti la intensidad 
del pico principal disminuye ligeramente y la distribución de poros se hace 
menos uniforme. Otro detalle importante es que mientras que el tamaño de 
poro de los materiales Se Tix no cambió con respecto al SBA-15 inicial, el 
soporte SLI Ti sufrió una disminución del diámetro muy apreciable con 
respecto al SBA-15 lavado inicial, de 85 a 77 A (Figuras 4.2 y 4.8). 

SeTiB 
SLlTi A -----
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Figura 4.8. Distribución del diámetro de poro de los soportes modificados con 

Ti. El eje Y está dado por dV (u.a.). 
dlog(D) 

4.2.4 Difracción de rayos X de ángulos bajos (DRX-ab) 

Los difractogramas de DRX-ab de los lotes de soporte modificado 
Se TiA, Se Tic Y SLI Ti se muestran en la Figura 4.8. En todos los casos se 
observaron los tres picos característicos del SBA-15 y prácticamente en las 
mismas posiciones con respecto al material inicial. Esto indica que la 
estructura del material no sufrió modificaciones importantes debidas al 
proceso de injertado. 
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Por medio de los resultados de DRX-ab se pudieron detenninar los 
parámetros de celda de los soportes modificados y, con el diámetro calculado 
en fisisorción de N2, el espesor de la pared. Estos datos se presentan en la 
Tabla 4.5. Es importante hacer notar que los valores de 8 para los materiales 
Se TiA y Se Tic son casi los mismos que del precursor inicial (Se, Tabla 4.2). 
La muestra preparada por injertado de titanio sobre el soporte lavado (Su) 
presenta un incremento del espesor de pared más notorio (de 15 a 25 A). 
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Figura 4.9. Resultados de DRX-ab de algunos soportes modificados con titanio. 

Tabla 4.5. Parámetro de celda (ao), diámetro de poro(D), y espesor de pared(o) 
de los soportes modificados. 

~--------~~----~------~--
Soporte ao (A) DCA) 8 CA) 
SeTiA 102 74 28 
SeTie 102 74 28 
SuTi 102 77 25 
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4.2.5 Difracción de rayos X de polvos (DRX) 

Los difractogramas de DRX de los soportes modificados con titanio 
(Se TiA, Se Tic Y SLI Ti), se muestran en la Figura 4.10. En ningún caso se 
observó la presencia de fases cristalinas aglomeradas de Ti02 (anatasa o 
rutilo). Esto significa que el tamaño de las especies depositadas es menor de 
50Á. 
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Figura 4.10. Difractogramas de DRX de los soportes SBA-15 modificados con 
titanio. 

4.2.6 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Visible (DRS UV-
Vis) 

Se obtuvieron los espectros de DRS LN -Vis de los soportes 
modificados con Ti, los resultados se muestran en la Figura 4.11 (con fines 
comparativos se incluye el espectro del Ti02 puro). A partir de estos espectros 
de DRS LN -Vis se pueden determinar los valores de la energía de borde para 
cada muestra. Los valores obtenidos se presentan en la Tabla 4.6. 
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Figura 4.11. Espectros de DRS UV-Vis de los soportes SBA-15 modificados con 
Ti: a) SuTi, b) ScTic, c) ScTiA' d) Ti02• 

En el espectro del Ti02 puro se pueden apreciar dos picos, el primero 
corresponde a especies de Ti tetraédrico (220 nm) . La segunda señal (350 nm) 
es atribuida a los sitios octaédricos de la fase anatasa [109]. En los casos del 
SBA-15 modificado no se aprecia Ti octaédrico, lo que confirma la ausencia 
de fases cristalinas y solo permanece el pico que corresponde al titanio en 
coordinación tetraédrica (titanio aislado). Aunque se puede observar un ligero 
corrimiento de la posición de este pico con respecto a los valores reportados 
en la literatura para Ti aislado. Posiblemente en nuestro caso están presentes 
algunos enlaces Ti-O-Ti. La intensidad de las señales es proporcional a la 
carga de Ti en los materiales [108]. 
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Tabla 4.6. Energía de borde de los soportes SBA-15 modificados con titanio. 

Soporte Energía de 
borde (e V) 

ScTiA 
ScTic 
SuTi 
Ti02 

3.96 
3.89 
3.90 
3.26 
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Se observa (Tabla 4.6) que la energía de borde de la titania pura es de 
3.26 e V mientras que en las muestras de SBA-15 modificadas con Ti es de 
alrededor de 3.9 eVo Este aumento de energía de borde se debe a la fuerte 
interacción Ti-O-Si que es explicada [108] por la elevación de banda de 
conductividad y la disminución de la banda de valencia (ver la Figura 4.12). 

La energía de borde de los soportes Se Tic Y SLI Ti es prácticamente la 
misma mientras que el soporte Se TiA tiene una energía ligeramente mayor. La 
pequeña diferencia es significativa pues indica que en los materiales Se Tic Y 
SL1Ti abundan más los enlaces Ti-O-Ti y la energía de borde disminuye; esto 
se debe a que tienen una mayor concentración de Ti. 

Banda de conducción (e') 
Banda de conducción (e') 

Banda de valencia (h +) 
Banda de valencia (h +) 

Ti02 Anatasa Titania dispersa sobre Si02 

Figura 4.12. Aumento de la energía de borde producido por la dispersión de Ti 
sobre la superficie de sílice. 

4.3 SOPORTES SBA-15 MODIFICADOS CON Zr 

Se obtuvieron siete lotes de SBA-15 modificado con Zr; seis de ellos 
fueron preparados a partir el soporte calcinado (Se) variando la cantidad de Zr 
injertado y uno fue obtenido sobre el lote de SBA-15 lavado SL2. La 
nomenclatura para estos soportes será SCZrA.F, y SL2Zr, respectivamente. 
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4.3.1 Análisis químico por microscopía electrónica de barrido 
(SEM-EDX) 

Se detenninó el contenido de zr02 en todas las muestras de soportes 
SBA-15 modificados con Zr. Los resultados del contenido de Zr02 se 
muestran en la Tabla 4.7, en porcentajes en masa, masa de Zr02 / gramo de 
Si02 y átomos de Zr / nm2 de soporte. 

Tabla 4.7. Contenido de Zr02 en los soportes modificados. 
Soporte % Zr02 zr02(g) / Átomos 

Si02(g) de Zr / 
nm2 

SCZrA 13.5 0.1566 0.89 
ScZrs 16.8 0.2017 1.15 
ScZrc 21.1 0.2677 1.52 
SCZrD 22.4 0.2880 1.64 
SCZrE 22.5 0.2907 1.65 
SCZrF 22.8 0.2958 1.68 
SL2Zr 24.5 0.3249 1.98 

4.3.2 Isoterma de adsorción química de Zr sobre el SBA-15. 

Mediante la diferencia entre la cantidad total de zirconia utilizada en el 
procedimiento de injertado y la cantidad de zr02 incorporado en diferentes 
lotes de SBA-15 (Tabla 4.7) se obtuvo la cantidad de Zr que no se incorporó a 
la estructura de Si02. Estos datos permitieron graficar la isoterma de adsorción 
química de zirconia en la superficie de SBA-15 que se presenta en la Figura 
4.13. 
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Figura 4.13. Isoterma de adsorción química de Zr4
+ en la superficie del SBA-15. 

4.3.3 Fisisorción de N2 

Las isotennas obtenidas a partir del análisis de fisisorción de N2 de los 
soportes modi ficados con Zr se presentan en la Figura 4.14. Cabe mencionar 
que de las siete muestras modificadas con Zr, cuatro de ellas (SCZrB, ScZrc, 
ScZro y SL2Zr) fueron utilizadas para preparar catalizadores de Ni y Mo. Se 
puede observar que en todas las muestras la estructura mesoporosa del SBA-
15 se mantuvo. 
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Figura 4.14. Isotermas de los soportes modificados con Zr. 
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Las propiedades texturales, de los soportes modificados con Zr se 
muestran en la Tabla 4.8. El injertado de Zr en la superficie del SBA-15 
produce un decremento en las propiedades texturales del material. El 
decremento es mayor, con respecto a los materiales modificados con Ti, 
debido a que el Zr es más pesado, se encuentra en mayor porcentaje en peso 
en la superficie de la sílice y conlleva a un aumento mayor en la densidad del 
material. 

Tabla 4.8. Propiedades textura les de los soportes SBA-15 con Zr. 
Muestra SBET (m2/g) SM (m2/g) Vp (cm3/g) VM (cm3/g) 
SeZrA 594 lOO 0.787 0.04 
SeZrB 605 102 0.813 0.041 
SeZre 583 105 0.769 0.042 
SeZro 544 102 0.706 0.042 
SeZrE 505 108 0.628 0.045 
SeZrF 503 114 0.608 0.048 
SL2Zr 570 110 0.695 0.045 

La distribución del diámetro de poro de los soportes modificados se 
muestran en la Figura 4.15. A medida que aumenta la carga de Zr, la 
intensidad del pico principal en la distribución de poros disminuye 
ligeramente. En el material obtenido a partir del SBA-15 lavado se observa el 
mismo fenómeno de contracción de estructura que en el caso del material 
lavado y modificado con Ti. Se puede resumir que las tendencias de los 
cambios en propiedades texturales de los soportes SBA-15 modificados con 
titania y zirconia son muy similares. 
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Figura 4.15. Distribución del diámetro de poro de los soportes modificados con 

Zr. El eje Y está dado por dV (u.a.). 
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4.3.4 Difracción de rayos X de ángulos bajos (DRX-ab) 

Los difractogramas de DRX-ab de los soportes SBA-15 modificados 
con zirconia (SCZrB, ScZrc, ScZro y SL2Zr) se muestran en la Figura 4.16. En 
todos los casos se observaron los tres picos característicos del SBA-15, lo que 
indica la conservación de la estructura hexagonal ordenada de mesoporos. Los 
picos de todas las muestras aparecen prácticamente en el mismo lugar y en las 
mismas posiciones con respecto al material inicial. El soporte SL2Zr presenta 
una excepción. En este caso el precursor de sílice SBA-15 lavado y seco (sin 
calcinar) presentó el parámetro de celda unitaria ao = 108.4 A (Tabla 4.2). 
Después del injertado de zirconio y la calcinación, esta muestra disminuyó el 
parámetro de celda hasta 100 A, lo que indica que el precursor SBA-15 no 
calcinado es susceptible a cambios estructurales aún después del depósito de 
Zr. El cambio es más drástico que en el material SBA-15 (Se) calcinado antes 
de incorporar el Zr. Este efecto es similar al observado y descrito 
anteriormente para las muestras Su y SuTi. 

Por medio de DRX-ab se pudieron determinar los parámetros de celda 
de los soportes modificados con zirconio y, utilizando el diámetro calculado 
de fisisorción de N2, el espesor de la pared. Estos datos se presentan en la 
Tabla 4.9. Dentro del error experimental, el espesor de pared de poro 
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calculado para los materiales SeZrs, SeZre, SeZrD es el mismo. Además, el 
valor no difiere del espesor obtenido para el precursor Se (SBA-15 calcinado), 
lo mismo se observó para los materiales modificados con Ti. El material SuZr 
si tuvo un cambio con respecto al soporte de sílice, el espesor tuvo un 
importante aumento (de 22 a 36 Á). 
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Figura 4.16. Resultados de DRX-ab de soportes SBA-15 modificados con Zr. 

Tabla 4.9. Parámetro de celda (ao), diámetro de poro (D), y espesor de la pared 
(&) de los soportes modificados con zirconio. 

Soporte ao (Á) D (Á) 8 (Á) 

SeZrs 102 74 28 
SeZre 100 75 25 
SeZrD 100 74 26 
SuZr 100 64 36 

4.3.5 Difracción de rayos X de polvos (DRX) 

Se obtuvo el difractograma de DRX de los soportes SBA-15 
modificados con zirconio (SeZrs, SeZre, SeZrD Y SuZr). Los resultados se 
muestran en la Figura 4.17, no se observa la presencia de fases cristalinas 
aglomeradas de zirconia. 
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Figura 4.17. Difractogramas de DRX de los soportes SBA-15 modificados con 
zirconio. 

4.3.6 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Visible (DRS UV-
Vis) 

Se obtuvieron los espectros de DRS UV -Vis de los soportes 
modificados con Zr, los resultados se muestran en la Figura 4.18, para fines de 
comparación se presenta la señal que produce el Zr02 puro. También se 
determinaron los valores de la energía de borde para estos soportes; los 
valores obtenidos se presentan en la Tabla 4.10. 
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Figura 4.18. Espectro de DRS UV-Vis de los soportes SBA-15 modificados con 
zirconio: a) Zr02, b) SCZrD, c) ScZrc. d) SCZrB, e) SL2Zr. 
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La señal que produce el zr02 puro presenta el máximo en 225 nm lo 
que indica que las especies de Zr en este caso están en contacto, es decir hay 
una conectividad completa de enlaces Zr-O-Zr [111]. Esta conectividad no se 
observa en las muestras de SBA-15 injertadas con Zr, donde se observan 
señales alrededor de 200 nm que son atribuidas a transferencias de carga 
ligando-metal desde 0 2

- hacia Zr4
+ completamente aislados uno del otro. Los 

máximos están desplazados hacia regiones de menor longitud de onda 
(inclusive no se aprecian bien definidos en los espectros). Este corrimiento de 
la señal está asociado con la formación de partículas de zirconia muy 
pequeñas en la matriz de sílice, lo que evidencia una dispersión de Zr muy alta 
[ 110]. 

Tabla 4.10. Energía de borde de los soportes SBA-15 modificados con Zr02. 

Soporte Energía de 
borde (e V) 

ScZrs 
ScZrc 
ScZro 
SL2Zr 
zr02 

5.54 
5.38 
5.40 
5.50 
5.15 

La energía de borde del zr02 puro (Tabla 4.10) es de 5.15 eV lo que 
concuerda con el valor reportado (5.2 eV [123]). Los otros soportes dopados 
con Zr tienen una energía de borde de aproximadamente 5.4 eVo La causa de 
este aumento en la energía es la misma que en el caso de Ti-O-Si. Es decir, el 
carácter aislante del óxido de zirconio aumenta a medida que se forman 
partículas de zr02 más pequeñas y aisladas una de otra, lo que se acompaña 
con el aumento de la anchura de la banda prohibida del material. 
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4.4 CATALIZADORES DE Mo 

Se prepararon ocho catalizadores de Mo, uno soportado en SBA-15 de 
Si02 puro, tres soportados en SBA-15 modificados con Ti y cuatro en SBA-15 
modificado con Zr. La Tabla 4.11 muestra los soportes utilizados como base 
de los catalizadores preparados y la nomenclatura para catalizadores de Mo y 
Ni-Mo. 

Tabla 4.11. Soportes utilizados para preparar catalizadores de Mo y de Ni-Mo. 

So orte 
Se 

SeTiA 
SeTie 
SuTi 
SeZrB 
SeZre 
SeZrD 
SL2Zr 

Nomenclatura utilizada. 
Catalizador Mo Catalizador Ni-Mo 

SelMo SeINiMo 
Se TiA/Mo Se TiAINiMo 
Se Tie/Mo Se TieINiMo 
Su TilMo Su TiINiMo 
SeZrslMo SeZrsfNiMo 
SeZrclMo SeZreINiMo 
SeZro/Mo SeZro/NiMo 
SL2ZrIMO SL2ZrINiMo 

4.4.1 Fisisorción de N2 

Las isotermas obtenidas a partir del análisis de fisisorción de N2 (Figura 
4.19) muestran que la incorporación de Mo no tuvo un efecto severo sobre el 
material, la forma de isoterma característica de SBA-15 se mantiene después 
de la incorporación de Mo. La asimetría del ciclo de histéresis, que resulta 
más evidente en los catalizadores obtenidos a partir de los soportes lavados, 
indica que la forma de poros de estos soportes fue ligeramente modificada 
después con la incorporación de Mo. 

Como se esperaba, las propiedades texturales de los catalizadores 
(Tabla 4.12) son inferiores a las de los soportes y, en general, el impacto más 
grande se observa en las propiedades de microporos. Este descenso puede 
deberse por un lado al cambio de la densidad del material y por otro lado al 
taponamiento de los poros, principalmente microporos. Más adelante se hace 
un análisis detallado de la disminución del área superficial (SBET) desde los 
soportes hasta los catalizadores de Ni-Mo. 
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La distribución del diámetro de poro de los catalizadores de Mo se 
muestra en la Figura 4.20. Con respecto a los soportes de los que proceden, en 
todos los catalizadores se observa que la incorporación de Mo produce una 
pequeña disminución en la intensidad de los picos principales, además, estos 
picos presentan un ligero corrimiento hacia diámetros de poro más pequeños. 
Se puede decir por la forma de las isotermas de adsorción-desorción y la 
distribución de poros que, en general, los catalizadores con Zr mantienen 
mejor la estructura porosa inicial del soporte, que los catalizadores soportados 
en SBA-15 de sílice pura o SBA-15 modificado con titanio. 
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Figura 4.19. Isotermas de adsorción-desorción de N2 en los catalizadores de Mo. 
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Tabla 4.12. Propiedades texturales de los catalizadores de Mo. 
Catalizador SBET (m2/g) SM (m2/g) Vp (cm3/g) VM (cm3/g) 

Se/Mo 60 I 82 0.851 0.031 
SeTiA/Mo 486 66 0.715 0.025 
Se Tie/Mo 466 69 0.656 0.027 
SLlTi/Mo 467 69 0.616 0.524 
SeZrl3/Mo 460 60 0.642 0.022 
SeZre/Mo 419 53 0.592 0.019 
SeZro/Mo 394 49 0.596 0.018 
S L2Zr/M O 438 60 0.568 0.023 

4.4.2 Difracción de rayos X de ángulos bajos (DRX-ab) 

Se sometieron a esta prueba los catalizadores de Mo: Se/Mo, ScTiclMo, 
SeZre/Mo, SLlTi/Mo y SL2Zr/Mo. Los difractogramas resultantes se muestran 
en la Figura 4.21. La tendencia observada es que los catalizadores obtenidos a 
partir de los soportes lavados presentan reflexiones menos definidas que los 
demás materiales, esto se relaciona directamente con un desarreglo estructural. 

Por medio de los resultados de DRX-ab se pudieron determinar los 
parámetros de celda de los catalizadores y, con el diámetro calculado en 
fisisorción de N2, el espesor de la pared. Estos datos se presentan en la Tabla 
4.13. El parámetro de celda ao es el mismo en todos los casos, pero el diámetro 
es menor en comparación a los respectivos soportes, lo que resulta en un 
engrosamiento de las paredes del material. 
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Figura 4.20. Distribución del diámetro de poro de los catalizadores de Mo. El 

eje y está dado por ~- (u.a.). 
dlog(D) 
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Figura 4.21. Resultados de DRX-ab de los catalizadores sintetizados. 

Se puede suponer que este aumento de espesor de pared de poros junto 
con la disminución del diámetro de poro se debe a la deposición de especies 
de Mo en el interior de los canales de SBA-15, modificado con Ti o Zr. Cabe 
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mencionar que, si se usa el soporte SBA-15 de sílice pura, no se observa un 
incremento similar del espesor de pared de poro después de la incorporación 
de Mo. Lo anterior permite esperar que en este caso las especies de Mo se 
aglomeren (probablemente en la superficie exterior de las partículas de SBA-
15) en lugar de distribuirse uniformemente recubriendo las paredes de poros. 
La validez de esta suposición se vio confirmada con DRX de polvos, como a 
continuación se muestra. 

Tabla 4.13. Parámetro de celda (ao), diámetro de poro (D), y espesor de pared 
(8) de los catalizadores de Mo. 

----------------~~----~----~-

_C_a_tal_i_~~_do_r_ ao_ (A) O (A----") __ 8 t& . 
Se/Mo 102 75 27 

Se Tie/Mo 102 69 34 
SLlTiIMo 102 65 37 
SeZre/Mo 102 64 37 
SL2Zr/Mo 100 64 36 

4.4.3 Difracción de rayos X de polvos (DRX) 

Se obtuvieron los difractogramas de DRX de los catalizadores de Mo, 
los cuales se muestran en la Figura 4.22. En los patrones de difracción de 
catalizadores de Mo soportados en Se Y SBA's modificados con Ti aparecen 
picos característicos de la fase cristalina de MoO) (número en el JCPDS, 35-
609, anexo B). Por otro lado, ningún catalizador con Zr presentó indicios de 
fases cristalinas aglomeradas. 
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Figura 4.22. Difractogramas de DRX de los catalizadores de Mo. 

Todas las señales observadas en la Figura 4.22 corresponden al Moü). 
Específicamente a las reflecciones: (020) en 28 = 12.8°, (110) en 28 = 23.3°, 
(040) en 28 = 25.8°, (021) en 28 = 27.3°, (111) en 28 = 33.8°, (041) en 28 = 
35.5°, (060) en 28 = 39° Y (002) en 28 = 49.4°. La intensidad de las señales es 
mayor cuando el molibdeno se deposita sobre la estructura de sílice pura. Por 
otro lado, no se observó ninguna relación entre el contenido de Ti y la 
dispersión del Moü). Utilizando los patrones de difracción de polvos y 
aplicando la ecuación de Sherrer, se determinó el tamaño promedio de los 
cristales de Moü) presentes, los resultados se muestran en la Tabla 4.14. 
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Tabla 4.14. Tamaños de cristal de MoO) en los catalizadores de Mo. 
Catalizador Tamaño CÁ) 

SdMo 824.9 
SeTiAlMo 725.1 
Se Tie/Mo 566.7 
SLlTi/Mo 811.7 

En la Tabla 4.14 se aprecia claramente que mientras el contenido de Ti 
aumenta, el tamaño de cristal de MoO) disminuye; con la excepción del 
catalizador SLlTi/Mo que pese a tener el mayor contenido de Ti, muestra un 
tamaño de cristal mayor a los otros catalizadores con Ti. 

4.4.4 Espectroscopía de reflectancia difusa UV-Visible (DRS UV-
Vis) 

Se obtuvieron los espectros de DRS UV-Vis de los catalizadores de Mo 
(Figura 4.23), los resultados fueron tratados de tal fonna que solo se aprecian 
las señales de Mo ya que del espectro se ha eliminado la señal debida a la 
presencia de especies de Ti o Zr. 

La intensidad de todas las señales es inversamente proporcional al 
contenido de Ti o Zr. Los catalizadores soportados en SBA-15 modificado con 
zirconio presentaron señales más intensas seguidos por el catalizador sin 
heteroátomo y finalmente, los catalizadores dopados con Ti presentaron las 
señales menos intensas. Cada catalizador con Zr presentó una sola señal con 
máximo alrededor de 220 nm. Los catalizadores con Ti también muestran una 
sola señal, los materiales Se Tie/Mo Y SLI TilMa presentan el máximo en 292 
nm mientras que el material Se TiA/Mo alrededor de 265 nm. La banda de 
absorción del catalizador SeMo es más ancha, presenta el máximo en 220 nm 
y dos hombros cerca de 250 y 305 nm. 
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Figura 4.23. Espectros de DRS UV-Vis de los catalizadores de Mo. 1: a) 
ScTiA/Mo, b) ScTic/Mo, e) SuTi/Mo, d) Sc/Mo. II: a) ScZrc/Mo, b) ScZrsfMo, 
c) ScZrofMo, d) SuZr/Mo. 
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La borde calculada a resultados de DRS UV -Vis 
se presentan en la Tabla 4.15, también se muestran las especies de Mo que 
pueden ser asignadas a cada valor borde. valor calculado de 
NMo se define adelante. todos casos se una relación directa 
entre el contenido de Ti o Zr y la borde. Dado que la energía de 
borde puede ser asociada a la distancia entre iones Mo [114] se puede 
concluir que la dispersión en los Mo, la prueba de DRS 
UV -Vis, aumenta con la incorporación en el soporte catalítico y con 
el incremento la cantidad (Tabla 4.1 
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como el número de Mo vecinos que forman las partículas (NMo): NMo = 16 -
3.8 x E [104]. Los valores de NMo mostrados en la Tabla 4.15 no distinguen 
entre Mo tetraédrico y octaédrico pero ilustran muy bien la diferencia de 
dispersión entre los diferentes catalizadores. Cabe señalar que el Mo en la 
especie [M070 24t (a) es octaédrico, mientras que en las especies [M020 7t 
(b) y [M004]2 (c) es tetraédrico. En la Tabla 4.15, la especie a-b significa que 
la energía de borde observada es intermedia a la reportada para las especies a) 
[M070 24]6- y b) [M020 7t, octaédrica y tetraédrica respectivamente. 

Tabla 4_15. Energía de borde de los catalizadores de Mo. Especie asignada en 
base a la referencia (104): a) [M070 24 )6-, b) IMo20 7f, e) IMo04)2-. Valor de 
N Mo• 

Catalizador Energía de Especies posibles NMo 

borde (eV resentes 
ScfMo 3.31 b 3.42 

ScTiAlMo 3.45 a-b 2.89 
Dispersión ScTiclMo 3.49 a-b 2.74 

deMo SLlTi/Mo 3.55 a-b 2.51 
ScZrslMo 3.88 b 1.26 
ScZrclMo 3.91 b 1.14 
ScZro/Mo 3.94 b 1.0 I 
SL2ZrlMo 4.01 b-c 0.76 

Es importante señalar que el hecho de que la energía de borde calculada 
corresponda a las especies [M020 7t y [Mo04f, según el estudio de Weber 
[104], no afirma que las especies presentes en los sólidos estudiados sean 
tetraédricas. El molibdeno puede encontrarse en fases octaédricas altamente 
dispersas o como una mezcla de especies octaédricas y tetraédricas. La prueba 
de TPR ayuda a definir la coordinación de las especies de Mo presentes en los 
catalizadores. 

4.4.5 Reducción a temperatura programada (TPR) 

Los catalizadores de Mo se sometieron a la prueba de reducción a 
temperatura programada, los resultados se muestran en la Figura 4.24. Se 
incluyen los resultados de TPR de los soportes Se Tic y ScZrc sin Mo. 

El catalizador de Mo soportado en SBA-15 de sílice pura (SclMo) 
presenta dos picos de reducción con máximos alrededor de: 570 y 730 oC y 
dos hombros a 610 y 690 oc. El pico a 570 oC puede ser asignado a la 
reducción parcial (primera etapa: Mo6+ ~ M04+) de óxidos de Mo en múltiples 
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capas o heteropolimolibdatos (especies de Mo octaédricas aglomeradas) [115]. 
La señal en 610°C se debe a la reducción de cristales ortorrómbicos de Mo03 

que se encuentran en la superficie externa de este soporte como fue detectado 
por DRX de polvos (Figura 4.22) [116]. El pico a 690 oC corresponde a la 
reducción profunda de todas las especies de Mo (segunda etapa: M04

+ ---+ 

Moo); el último pico (730 oC) es atribuible a la primera etapa de reducción de 
especies de Mo6+ tetraédricas [117]. 

ScTic/Mo 

-- , r - - I 

300 400 500 600 700 800 900 1000 400 500 600 700 800 900 1000 
hm~~~~rq hm~~~~rq 

Figura 4.24. Termogramas de reducción de los catalizadores de Mo. Se 
incluyen las señales obtenidas de dos soportes sin Mo. 

En los catalizadores Se TiA/Mo y Se TielMo la intensidad relativa del 
primer pico crece mientras los picos de mayor temperatura se ensanchan y 
acortan en forma proporcional al contenido de Ti. Al aumentar el contenido de 
titania se observa un corrimiento del primer pico hacia menores temperaturas. 
Lo anterior significa que al aumentar la cantidad de Ti, la proporción de 
especies octaédricas bien dispersas también aumenta. Por el contrario, las 
fases cristalinas de Mo03 y el Mo en coordinación tetraédrica disminuyen. 

En el catalizador Su TilMo, pese a tener el porcentaje más alto de Ti, el 
segundo pico a 570 oC aún se distingue de forma clara y también se observa 
un hombro alrededor de 500 oC. Estas dos señales también son atribuibles a 
fases aglomeradas de Mo03• Se distingue claramente el pico correspondiente a 
la segunda etapa de reducción de Mo (alrededor de 670 oC). Es notorio que el 
pico asignado a especies de Mo tetraédricas (730 oC) disminuyó 
considerablemente. 

Se observa un comportamiento similar en los catalizadores modificados 
con Zr en cuanto a la asignación de los picos de alta temperatura y al 
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corrimiento hacia temperaturas de reducción menores de forma proporcional 
al contenido de zirconia. Se observa un solo pico de baja temperatura que 
corresponde a la primera etapa de reducción de Mo octaédrico disperso, lo que 
sugiere ausencia de fases cristalinas de Mo03• 

En las muestras que contienen Zr, los picos asignados a reducción de 
especies de Mo tetraédricas se mantienen mejor definidas que en los casos con 
Ti. De hecho, en los catalizadores ScZrs/Mo y SL2Zr/Mo es más prominente 
este pico (alrededor de 740°C) que el asignado a la segunda etapa de 
reducción del Mo (alrededor de 690°C). Se puede decir entonces, que el Zr 
favorece la formación de especies de Mo tetraédricas y octaédricas dispersas 
más que el Ti. 

De las pruebas de TPR se pudo conocer el grado de reducción de cada 
catalizador en el intervalo de temperatura seleccionado (400 - 600 OC) gracias 
a que se conoce la relación entre la intensidad de las señales del detector y el 
consumo de H2• Los resultados se muestran en la Tabla 4.16. Los valores de a 
obtenidos son muy bajos, esto se debe al reducido intervalo de integración de 
las señales de TPR. En general, los catalizadores con Ti consumen más H2 en 
el intervalo dado. Se observa que el consumo de hidrógeno, y por ende a, es 
proporcional al contenido de Ti o Zr, con excepción de los catalizadores 
Sc/Mo, SLlTi/Mo y SL2ZrlMo que no siguen esta tendencia y presentan 
consumos de H2 intermedios. Los catalizadores con Ti consumen más 
hidrógeno que los catalizadores con Zr. 

Tabla 4.16. Consumo de "2 y grado de reducción (l de los catalizadores de Mo. 
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Catalizador Consumo de H2 ~mol a 
/ g catalizador 

SclMo 
ScTiAlMo 
ScTic/Mo 
SLlTi/Mo 
ScZrs/Mo 
ScZrc/Mo 
ScZrDlMo 
S L2Zr/M o 

13.6 
14.0 
22.1 
14.6 
10.1 
11.9 
18.3 
13.9 

0.22 
0.22 
0.35 
0.23 
0.16 
0.19 
0.29 
0.22 
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4.5 Catalizadores de níquel-molibdeno (Ni-Mo) 

Se obtuvieron ocho catalizadores de Mo promovidos con Ni, preparados 
a partir de los catalizadores de Mo. En la Tabla 4.11 se mostraron los soportes 
utilizados para preparar los catalizadores y la nomenclatura para catalizadores 
de Mo y Ni-Mo. 

4.5.1 Fisisorción de Nz 

Las isotermas obtenidas a partir del análisis de fisisorción de N2 (Figura 
4.25) muestran que el tipo de poro característicos del SBA-15 se mantienen en 
los catalizadores de Ni-Mo. Sin embargo, con respecto a los soportes iniciales 
y los catalizadores de Mo, se da una distorsión proporcional al contenido de Zr 
o Ti (más evidente con este último metal) . 

.¡ .¡ 
2- ::J 

ui ui 
"O "O « « 
"O "O > > 

. - ~ - 1 · I -

o 0.5 o 0.5 1 
Presión relativa (PIPo) Presión relativa (PIPo) 

Figura 4.25. Isotermas de adsorción-desorción de Nz en los catalizadores de Ni-Mo. 

Las propiedades texturales, obtenidas a partir de fisisorción de N2, de 
los catalizadores de Ni-Mo se muestran en la Tabla 4.17. Las propiedades 
texturales de los soportes de Ni-Mo son inferiores a las de los catalizadores de 
Mo. El porcentaje de Ni incorporado es pequeño (3 % en peso de Ni03), por 10 
que el cambio de las propiedades texturales puede ser atribuido con mayor 
seguridad a un taponamiento de poros que al incremento de la densidad. 

105 



RESULTADOS : CATALIZADORES DE Ni-Mo 

Tabla 4.17. Propiedades texturales de los catalizadores de Ni-Mo. 
Catalizador SBET (m2/g) SM (m2/g) Vp (cm3/g) VM (cm3/g) 

ScfNiMo 550 71 0.784 0.026 
Se TiA/NiMo 433 37 0.644 0.012 
Se Tie/NiMo 398 42 0.575 0.015 
SLlTi/NiMo 398 43 0.524 0.015 
SeZrB/NiMo 450 53 0.646 0.019 
SeZre/NiMo 378 44 0.552 0.016 
SeZrofNiMo 367 39 0.537 0.014 
SL2Zr/NiMo 371 43 0.499 0.016 

La distribución del diámetro de poro de los catalizadores de Ni-Mo se 
muestra en la Figura 4.26. En todos los casos, se observa un corrimiento 
apenas perceptible hacia diámetros de poro menores y una ligera disminución 
en la intensidad de los picos, 10 que habla del depósito de las especies 
oxidadas de Ni y Mo en el interior de los poros. 

SLlTi/NiMo 

SL2Zr/NiMo 

SeTie/NiMo 
SeZrofNiMo 

SeZre/NiMo 

SeZrs/NiMo 
,- - -

10 Diámetro (A) 100 1000 10 Diámetro (A) 100 1000 

Figura 4.26. Distribución del diámetro de poro de los catalizadores de Ni-Mo. 

El eje Y está dado por .--!!.V __ (u.a.). 
dlog(D) 
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4.5.2 Difracción de rayos X de ángulos bajos (DRX-ab) 

Se sometieron a esta prueba varios catalizadores de Ni-Mo. Los 
difractogramas obtenidos se muestran en la Figura 4.27. No se observó 
ninguna tendencia en la intensidad de las señales; además se aprecian los tres 
picos característicos del arreglo hexagonal de mesoporos de SBA-15 en todos 
los catalizadores de Ni-Mo, lo que indica que el arreglo ordenado del soporte 
SBA-15 se mantuvo en todos los casos después de depositar los metales (Ni y 
Mo). 

~---....... _________ ScZrclNiMo 

----------___ Sc TiclNiMo 
-==_~ __ ---,..-___ SclNiMo 

0.6 2.6 4.6 

Figura 4.27. Resultados de DRX-ab de los catalizadores de Ni-Mo. 

Por medio de la caracterización por DRX-ab se pudieron determinar los 
parámetros de celda de los catalizadores de Ni-Mo y, con el diámetro 
calculado en fisisorción de N2, el espesor de la pared. Estos datos se presentan 
en la Tabla 4.18. Dentro del error experimental, los valores obtenidos de ao, D 
y 8 son similares a los obtenidos para los respectivos catalizadores de Mo; 
esto es señal de un impacto mínimo de la incorporación de Ni en los 
catalizadores de Mo. 

Tabla 4.18. Parámetro de celda (ao), diámetro de poro (D), y espesor de la 
pared (o) de los catalizadores de Ni-Mo soportados en materiales SBA-IS. 

Soporte ao (A) D (A) 8 (A) 
SclNiMo 102 75 27 

ScTiclNiMo 100 65 35 
SLlTilNiMo 102 64 38 
ScZrclNiMo 100 64 36 

SL2ZrIM0 98 64 34 
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4.5.3 Difracción de rayos X de polvos (DRX) 

Los difractogramas de DRX de los catalizadores de Ni-Mo se muestran 
en la Figura 4.28. En los catalizadores con Zr no se aprecia ninguna fase 
cristalina aglomerada. Por otro lado, en los catalizadores con Ti disminuyó la 
intensidad de las señales de fase cristalina de MoO) (número en el JCPDS, 35-
609, anexo B) en relación a los respectivos catalizadores de Mo. 

SLlTilNiMo 

SclNiMo 

-- ¡ -- _ . - ...., 

3 23 29 43 63 

Figura 4.28. Difractogramas de DRX de los catalizadores de Ni-Mo 

De nuevo, las señales observadas corresponden al MoO). Se aprecian 
claramente las reflexiones: (020) en 29 = 12.8°, (110) en 29 = 23.3°, (040) en 
29 = 25 .8°, Y (021) en 29 = 27.3°. De existir cristales de óxido de Ni ó Ni-Mo 
no son suficientemente grandes para ser detectados por DRX. El mayor grado 
de aglomeración se sigue dando sobre la estructura de sílice pura y la 
intensidad de los picos disminuye conforme aumenta la proporción de Ti 
presente en los catalizadores. Utilizando los patrones de difracción de polvos y 
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aplicando la ecuación de Sherrer, se detenninó el tamaño promedio de los 
cristales de MoO) presentes, los resultados se muestran en la Tabla 4.19. 

Tabla 4.19. Tamaños de cristal de Mo03 en los catalizadores de Ni-Mo. 
Catalizador Tamaño (A) 

Se/NiMo 722.9 
Se TiA/NiMo 612.3 
SeTie/NiMo 484.6 
SLlTi/NiMo 509.9 

En la Tabla 4.19 se aprecia claramente una disminución del tamaño de 
cristal de MoO) al aumentar el contenido de Ti en los catalizadores. Tomando 
como referencia el tamaño de cristal de los catalizadores de Mo, la 
disminución del tamaño de cristal de MoO) al incorporar Ni fue de 19.6 % en 
promedio. 

4.5.4 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Visible (DRS UV-
Vis) 

Los espectros de DRS UV-Vis de los catalizadores de Ni-M o, se 
muestran en la Figura 4.29. Los resultados fueron tratados de tal fonna que 
solo se aprecian las señales de Mo ya que se han eliminado las señales debidas 
al soporte. 

Para los catalizadores con Zr, la intensidad de la señal es proporcional al 
contenido del heteroelemento, en los catalizadores con Ti no se observa una 
tendencia clara. Los catalizadores de Ni-Mo con Zr presentan una señal 
alrededor de 220 nm de la misma fonna que los catalizadores de Mo. El 
catalizador SLI Ti/NiMo presenta también un solo pico con alrededor de 300 
nm; mientras que los catalizadores Se Tix/NiMo presentan dos picos, el 
primero en 230 y el segundo en 300 nm. El catalizador Se/NiMo presenta el 
máximo en 220 nm y solo un rastro del hombro a 250 nm que presentaba el 
catalizador de Mo. 

Al igual que en el caso de los catalizadores de Mo, las bandas de 
absorción son asignadas a los iones Mo(VI) con una configuración dO. La 
incorporación de Ni no modifica la tendencia y posición de las señales de 
absorción de los catalizadores con Zr. Pero en los catalizadores con Ti aparece 
una señal (en 230 nm) inexistente los catalizadores de Mo; esto refleja la 
presencia de dos especies de Mo, una ya observada en los catalizadores de Mo 
y otra semejante a las especies presentes en los catalizadores de Zr. Entonces, 
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la mayor dispersión producida por la incorporación de Ni en los catalizadores 
con Ti se nota claramente en las pruebas de DRS UV -Vis. 

60 I 11 a 

30 60 

el 
u:- 40 

el 
15 ~ 

LL. 

20 
40 

200 300 

o o 
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000 

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm) 

Figura 4.29. Espectros de DRS UV-Vis de los catalizadores de Ni-Mo. 1: a) 
ScTiclNiMo, b) SuTilNiMo, c) ScTiAlNiMo, d) SclNiMo. 11: a) SuZrlNiMo, b) 
ScZrofNiMo, c) ScZrclNiMo, d) ScZra/Mo. 

El Ni produce bandas tenues y de muy baja intensidad pero es posible 
conocer las especies presentes en los catalizadores ampliando una sección del 
espectro de DRS UV -Vis. Esto se presenta en la Figura 4.30. En todos los 
casos se observan bandas con máximo en 720 nm que son atribuidas a iones 
de Ni+ en coordinación octaédrica. En los catalizadores con Zr además de la 
señal en 720 nm (Ni octaédrico) se nota una señal apenas perceptible 
alrededor de 640 nm, lo que indica la presencia de trazas de iones de níquel 
con coordinación tetraédrica[ 118]. 

La energía de borde calculada a partir de los resultados de DRS UV-Vis 
se presentan en la Tabla 4.20, también se muestra la especie de Mo que ha 
sido asignada a cada valor así como el valor calculado de NMo' Como en el 
caso de los catalizadores de Mo, se observa una relación proporcional entre el 
contenido de Zr con la energía de borde, por lo que se puede concluir que la 
dispersión en los catalizadores de Mo aumenta según se muestra en la Tabla 
4.20. 
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0.8 0.4 

ScTiclNiMo 

0.6 
SclNiMo 
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500 600 700 500 600 700 
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Figura 4.30. Espectros de DRS UV-Vis de los catalizadores de Ni-Mo en una 
escala apropiada para observar las bandas de Ni. 

Tabla 4.20. Energía de borde de los catalizadores de Ni-Mo. Especie asignada 
en base a la referencia [104]: a) [M070 24]6-, b) [M~07J2-, c) [M020 4t. Valor de 
NMo. 

Catalizador Energía Especies NMo 

de borde posibles 
(eV) presentes 

SclNiMo 3.47 a 2.81 
3.94 b 1.03 
4.11 b 0.38 
4.13 b 0.31 
4.16 b-c 0.19 1 

ScZrsfNiMo 

Dispersión ScZrclNiMo 
de Mo ScZrofNiMo 

SL2ZrlNiMo 
~=-------------------------------

Es notable que, con respecto a los catalizadores de Mo, la adición de Ni 
no tuvo efecto sobre la energía de borde del catalizador son SclNiMo mientras 
que aumentó la energía de los catalizadores con Zr. 

4.5.5 Reducción a temperatura programada (TPR) 

Los catalizadores de Ni-Mo se sometieron a la prueba de reducción a 
temperatura programada, los resultados se muestran en la Figura 4.31, donde 
se incluyeron los resultados correspondientes a Ti02 y Zr02 soportando la fase 
activa Ni-Mo. El efecto más notorio de la incorporación de Ni es que los picos 
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aparecen a temperaturas menores, lo 
facilidad reducción con respecto a los r"."np{'t, 

una mejor dispersión y 
catalizadores de Mo. 

la incorporación 
se traslapan 

Aún así es información de los 
la literatura [119] se manejan pOSIcIones para 

los picos de de un catalizador de Ni-Mo: Mo¡ 450-500 oC, Mo" 
780-860 Ni lll 600-700 Ni1v 800-850 oC; subíndices 1 y II 

primera y respectivamente de las 
especies de Mo, y subíndices III y IV indican las de reducción de 
las especies Ni. A pesar de que estos valores corresponden a Ni y Mo sobre 
otros soportes, son una referencia útil para analizar resultados obtenidos. 
También se que la etapa de 
segunda etapa Mo octaédrico y la etapa de reducción 
del Mo en coordinación La etapa Nillf involucra la reducción de las 

especies 
soporte. 

en ,",V'Jl U""", 

que la etapa Ni lV consiste en la de las 
tetraédrica que interaccionan con el 

En todos de Ni-Mo se presenta el máximo entre 
420 y 460 que a la primera etapa reducción Mo 
octaédrico. En los catalizadores Se/NiMo y SeTiA/NiMo se percibe un hombro 
alrededor de 490 que acuerdo a las pruebas de DRX puede ser atribuida 
a la reducción de Mo octaédrico más aglomerado. El pico alrededor oC 
en todos los catalizadores deberse a la presencia de .... "'IJ ......... "''' ",,,,,,,,,',,1,..,,,,, 

de Mo cristalinas, como que se detecto por DRX 
lado, una señal alrededor 600 oC que solo es perceptible 
los catalizadores Se TiA/NiMo y SLzZr/NiMo puede deberse a la 
Ni2

+ en coordinación alrededor 
Se/NiMo y con Ti) y 750 con Zr) 

etapa de octaédrico. 

En el catalizador TiOz/NiMo se observan tres picos alrededor 
650 y 750 oC, mientras que el ZrOz/NiMo se observan 
alrededor de 500 y 700 autores [120, 121] coinciden en 
primera señal corresponde a la etapa de reducción del Mo octaédrico 
como MoO) mientras que últimas señales, entre 700 y 800 
corresponden a la segunda del Mo. Se reportan 
asignaciones para las (aparece una en el 
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TiOiNiMo) pero por la intensidad es posible que correspondan a la reducción 
de alguna fase mixta entre MoO) y NiO. 

Ti02INiMo 

200 300 400 500 600 700 800 900 
Terrperatura eC) 

200 300 400 500 600 700 800 900 
Terrperatura (oC) 

Figura 4.31. Termogramas de reducción de los catalizadores de Ni-Mo. 

El consumo de H2 calculado para cada catalizador se presenta en la 
Tabla 4.21. El consumo de Hz, y por ende a, de los catalizadores de Ni-Mo es 
sensiblemente mayor al calculado para los catalizadores de Mo. Los 
catalizadores con Ti siguen presentando consumos mayores de H2 y se observa 
la misma relación proporcional entre el consumo de H2 y el contenido de Ti y 
Zr, esta vez con la única excepción del catalizador SLlTilNiMo. Por otro lado, 
los catafizadores soportados sobre los óxidos de Ti y Zr puros presentan 
consumos muy parecidos entre sí pero pequeños con respecto a los demás 
catalizadores. 
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Tabla 4.21. Consumo de Hz y grado de reducción de los catalizadores de Ni-Mo. 
Catalizador Consumo de H2 a. 

Sc/NiMo 
ScTiA/NiMo 
ScTic/NiMo 
SLlTi/NiMo 
ScZra/NiMo 
ScZrc/NiMo 
ScZrDi'NiMo 
SL2Zr/NiMo 
Ti02/NiMo 
Zr02/NiMo 

4.5.6 Actividad catalítica 

~mol / g 
catalizador 

35.0 
35.3 
46.9 
41.2 
33.6 
34.9 
36.3 
36.3 
27.9 
27.8 

0.48 
0.49 
0.65 
0.57 
0.46 
0.48 
0.49 
0.49 
0.38 
0.39 

Los ocho catalizadores de Ni-Mo fueron evaluados por medio de la 
reacción de HDS del 4,6-DMDBT. La Figura 4.32 muestra la conversión del 
reactivo (4,6-DMDBT) en función del tiempo cuando las reacciones se 
llevaron a cabo en presencia de los catalizadores con Ti. Mientras que la 
Figura 4.33 muestra el desarrollo de las reacciones en donde se usaron los 
catalizadores con Zr. Como referencia, en ambas figuras también se muestra el 
desempeño del catalizador Sc/NiMo (sobre Si02 puro) y de los catalizadores 
soportados sobre los respectivos óxidos de Ti y Zr puros. 
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Figura 4.32. Conversión de 4,6-DMDBT en función del tiempo obtenida 
empleando catalizadores de Ni-Mo soportados en materiales SBA-15 de sílice 
pura y modificados con Ti y en Ti02 puro. 

De las Figuras 4.32 y 4.33 resulta evidente que la incorporación del 
he tero átomo (Ti o Zr) en la estructura del soporte, incrementa la actividad del 
catalizador. En el caso de catalizadores soportados en SBA-15 calcinados y 
posterionnente modificados por medio de injertado de Ti o Zr, se observa que 
la conversión de 4,6-DMDBT crece proporcionalmente al contenido de Ti o 
Zr en el soporte. Los catalizadores soportados en SBA-15 lavado y modificado 
con Ti o Zr sin calcinación previa, muestran una actividad intennedia 
(ligeramente menor que los catalizadores de la serie Se Ti/NiMo y 
SeZr/NiMo). Este resultado no fue esperado debido a que el contenido de Ti o 
Zr en estos soportes (SLlTi y SL2Zr) fue el mayor de todos los soportes 
modificados con heteroatomos. 
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Figura 4.33. Conversión del 4,6-DMDBT obtenida en función del tiempo 
empleando catalizadores de Ni-Mo soportados en SBA-15 modificado con Zr y 
sobre Zr02 puro. 

En la Figura 4.34 se puede ver la conversión obtenida al ténnino del 
tiempo de reacción fijado(8 h). Dentro de los catalizadores basados en SBA-
15, el catalizador Sc/NiMo alcanzó la conversión más baja (56 %) mientras 
que el más activo resultó ser el ScZrofNiMo (91.7 %). Casi todos los 
catalizadores modificados presentaron conversiones mayores de 80 %. Sin 
embargo, para hacer una comparación entre el efecto producido por la 
incorporación de Ti y Zr en SBA-15, hay que tomar en cuenta que el zirconio 
es un elemento mucho más pesado que el Ti por lo que no es correcto 
comparar los catalizadores soportados en SBA-15 modificados con Ti y con 
Zr en función del contenido porcentual en masa de Ti02 o zr02. La Figura 
4.35 muestra la actividad catalítica de los materiales en función del contenido 
de Ti o Zr expresado como mmol M(Ti ó Zr) / g soporte para poder ser 
comparados. 

En la Figura 4.35 se aprecia que, a la misma carga de heteroátomo en el 
soporte (mmol M / g soporte), los catalizadores con Zr fueron más activos que 
aquellos con Ti. Los materiales SL2Zr/NiMo y Su Ti/NiMo pueden ser 
excluidos de la tendencia puesto que fueron obtenidos a partir de soporte 
distintos al resto de los catalizadores. 
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Figura 4.34. Conversión al cabo de ocho horas en la reacción de HDS del 4,6-
DMDBT empleando los catalizadores de Ni-Mo. 
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4.35. Conversión alcanzada usando los catalizadores de Ni-Mo en función del 
contenido de Ti o Zr en el soporte SBA-15. 

En la Tabla 4.22 se muestran las proporciones de productos de 
HIDIDSD obtenidas con cada catalizador a 60 % de conversión total de 4,6-
DMDBT. Es evidente que en todos los casos se favorece la ruta de 
hidrogenación alrededor de diez veces más que la ruta de desulfuración 
directa. Se observa que a mayor carga de Ti o Zr la relación HIDIDSD 
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aumenta exceptuando a los catalizadores Su TilNiMo, SL2ZrINiMo y SclNiMo 
que presentan valores intermedios. Los catalizadores de referencia Ti02INiMo 
y Zr02INiMo presentaron las relaciones más bajas y, al cabo de 8 horas de 
reacción, no alcanzan la conversión de 60 % por lo que se presenta la relación 
HID I DSD final. 

Tabla 4.22. Proporción HID/DSD a 60 % de conversión. 
Catalizador HID/DSD 

SelNiMo 9.1 
Se TiAlNiMo 8.4 
SeTielNiMo 11.9 
SLI TilNiMo 11.8 
SeZrsfNiMo 8.3 
SeZrelNiMo 9.9 
SeZrofNiMo 11.6 
SL2ZrlNiMo 10.2 
Ti021NiMo* 7.7 

Zr02INiMo** 2.1 
* Calculado al cabo de 8 h, la conversión total alcanzada es de 23.86 % 
** Calculado al cabo de 8 h, la conversión total alcanzada es de 12.35 % 

En la Figura 4.36 se presenta el seguimiento de varios productos de 
reacción de HDS del 4,6-DMDBT utilizando los catalizadores SclNiMo, 
Se TielNiMo Y SeZrclNiMo. En todos los casos el producto principal de 
reacción es el MCHT. 

4.5.7 Microscopia electrónica de alta resolución (HREM) 

La prueba de HREM se aplicó en primera instancia al material SBA-15 
de sílice pura. En la figura 4.37 se muestran dos micrografías con las vistas 
transversal y longitudinal de una partícula de SBA-15, puede distinguirse 
claramente el arreglo hexagonal de poros. Por otro lado, en las figuras 4.38, 
4.39, 4.40 Y 4.41 se muestran las micrografías de algunos catalizadores 
soportados sobre SBA-15 puro y modificado con Ti o Zr. 

Después de un conteo y tratamiento estadístico, a partir de las 
micrografías correspondientes de los catalizadores, se pudo obtener las 
características promedio de la fase activa (sulfuro de Mo) sobre tres diferentes 
soportes: Se, Se Tic Y ScZrc. En la tabla 4.23, se observa que los sulfuros están 
más apilados y tienen mayor longitud sobre el SBA-15 de sílice pura. 
Comparando los materiales modificados con Ti contra los que tienen Zr, se 
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nota que en presencia de Ti los sulfuros están menos apilados pero tienen 
mayor longitud. 
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Tabla 4.23. Resultados de HREM de diferentes catalizadores. 
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Figura 4.36. Seguimiento de la aparición de los productos en la reacción de 
HDS del 4,6-DMDBT utilizando los catalizadores: ScfNiMo (1), Se TicfNiMo 
(11), SeZrcfNiMo (111). 
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(a) 

lOOluu 

Figura 4.37. Micrografia de SBA-IS. Vista transversal (a) y longitudinal (b). 
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Figura 4.38. Micrografía de catalizador de Mo soportado en SBA-15. Los 
círculos blancos señalan algunas capas visibles de sulfuros de Mo. 

Figura 4.39. Micrografía de catalizador de Ni-Mo soportado en SBA-15. Los 
círculos blancos señalan algunas capas visibles de sulfuros de Mo. 

121 



RESULTADOS: CATALIZADORES DE Ni-Mo 

Figura 4.40. Micrografia de catalizador de Mo soportado en SBA-15 
modificado con Zr02 al 21 % en peso. Los círculos blancos señalan algunas 
capas visibles de sulfuros de Mo. 

Figura 4.41. Micrografia de catalizador de Ni-Mo soportado en SBA-15 
modificado con Ti02 al 19 % en peso. Los círculos blancos señalan algunas 
capas visibles de sulfuros de Mo. 
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5. RESUL T ADOS DE PRUEBAS DE ESTABILIDAD 
TÉRMICA 

5.1 Pruebas térmicas de los óxidos de Ti y Zr puros 

Además de los materiales de sílice pura, se prepararon los óxidos Ti02 

(titania) y Zr02 (zirconia), los cuales fueron sometidos a calcinación a las 
temperaturas de 700, 800, 900 Y 1000 oC por una hora para estudiar la 
aparición y transición de fases cristalinas. 

5.1.1 Fisisorción de N2 

Después del tratamiento térmico, los óxidos fueron caracterizados por 
fisisorción de N2 y las isotermas de adsorción-desorción resultantes se 
muestran en la Figura 5.1. 
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Figura 5.1. Isotermas de adsorción-desorción de N2 en los óxidos de titanio y 
zirconio: ífi02 (1), Zr02 (11). En la figura se muestran las temperaturas de 
calcinación (oC) utilizadas. 

La isoterma a 550 oC del Ti02 es del tipo I1, lo que indica una baja 
porosidad. La histéresis es del tipo H3, lo que indica que los poros son de 
diversas formas (piramidales, cuñas) pero no cilíndricos. Es un material no 
estructurado y conforme aumenta la temperatura de calcinación la histéresis 
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desaparece. Esto indica que el interior de los poros se destruye, unifonnizando 
el diámetro del poro para minimizar la diferencia entre adsorción y desorción. 
Mientras que la isotenna inicial (550 oC) para el zr02 se puede considerar 
similar a la de Ti02 (Tipo 11, con histéresis H3), al aumentar la temperatura de 
calcinación, las histéresis que se presenta es del tipo H2. Cuando se presenta 
esta histéresis la distribución del tamaño de poro y la fonna no están definidas, 
pero se relaciona con los poros tipo cuello de botella. Es decir, al calcinar, la 
entrada a los poros del Ti02 se ensancha mientras que los poros del zr02 son 
estrangulados. Esta idea es respaldada por la variación del tamaño promedio 
de poros con respecto a la temperatura de calcinación, a mayor temperatura, 
mayor tamaño de poro de adsorción y menor de desorción. 

En la Tabla 5.1 se muestra el comportamiento del tamaño de poro del 
Zr02 referido arriba. También se muestran los valores obtenidos para el Ti02 
en donde se observa que a partir de 700 oC, ambos valores (para absorción y 
desorción) disminuyen. En general, el área específica disminuye al aumentar 
la temperatura de calcinación. A pesar de que la zirconia presentó mayor área 
superficial en todos los casos, los errores experimentales resultan importantes 
dada la baja área específica que presentan ambos óxidos. 

Tabla 5.1. Área total (SBET), diámetro de poro de adsorción (DA) y desorción 
(Do) de los óxidos sometidos a diferentes temperaturas de calcinación. 

Temperatura (oC) Ti02 Zr02 

550 
700 
800 
900 
1000 

SSET DA DD SSET DA 
(m2/g) (Á) (Á) (m2/g) (Á) 
7.93 49 35 9.26 86 
3.56 107 73 6.57 126 
3.00 89 61 6.80 160 
4.28 73 57 9.08 269 
3.16 79 54 6.56 345 

5.1.2 Difracción de rayos X de polvos 

DD 
(Á) 
60 
84 
70 
55 
44 

Los resultados de difracción de rayos X de polvos de las pruebas 
ténnicas se muestran en la Figura 5.2. 

Los difractogramas de DRX de polvos muestran que la titania inicial 
está compuesta por anatas a pura (número en el JCPDS, 21-1272, anexo B). 
Después de someterse a calcinación a 700 oC, la fase rutilo ya es mayoritaria 
(número en el JCPDS, 21-1276, anexo B). A partir de 800 oC no se observa la 
fase anatasa. 
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La zirconia recién sintetizada es mayoritariamente tetragonal (número 
en el JCPDS, 14-0534, anexo B) con algunas trazas de la fase monoclínica 
(número en el JCPDS, 13-0307, anexo B). En las muestras sometidas a 
calcinación a 700 oC se observa una mezcla de fases. A 800 oC solo se 
observan trazas de la zirconia tetragonal. A temperaturas mayores solo la fase 
monoclínica está presente. 
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Figura 5.2. Difractogramas de los óxidos Ti02 (1) y Zr02 (11) sometidos al 
tratamiento térmico. Sobre los difractogramas se muestran las temperaturas a 
las que fueron calcinados los soportes eC)o Para Ti02: señales de rutilo (*) y 
señales de anatasa (0). Para Zr02: señales de la fase monoclínica (*) y señales 
de la fase tetragonal (0). 

5.1.3 Espectroscopía de reflectancia difusa UV-Visible (DRS UV-
Vis) 

Se realizó la prueba de DRS UV-Vis en todas las muestras sometidas a 
pruebas térmicas. Los resultados se muestran en la Figura 5.3. 

En el espectro de DRS UV-Vis del Ti02 se puede apreciar una banda 
ancha de absorción entre 200 y 400 nm que corresponde a los sitios 
octaédricos de la fase anatasa [122]. Cuando el material es sometido a 
calcinación, el borde de absorción corre hacia longitudes de onda mayores, lo 
que concuerda con la transformación de Ti02 anatasa a rutilo (384 nm, 3.23 
eV para anatasa y 411 nm, 3.02 eV para rutilo[108, 125]). 

Las bandas que producen todas las muestras de Zr02 presentan 
máximos en 225 nm lo que indica una conectividad completa Zr-O-Zr [111]. 

125 



RESULTADOS: PRUEBAS DE ESTABILIDAD TÉRMICA 

Además, en los materiales calcinados a temperaturas de 700 oC o mayores se 
observa una señal en intervalos menores a 220 run. La energía de borde 
calculada para la muestra de Zr02 recién sintetizada es de 5.15 eV, valor muy 
cercano al reportado para la zirconia tetragonal pura de 5.2 e V [123]. 
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Figura 5.3. Resultados de DRS UV-Vis de los óxidos sometidos a pruebas 
térmicas: Ti02 (1) y Zr02 (I1). Sobre las líneas se muestran las temperaturas a 
las que fueron calcinados (DC). 

Las energías de borde calculadas para ambos óxidos (Ti~ y zr02) 
sometidos a las diferentes temperaturas de calcinación se muestran en la Tabla 
5.3. 

5.2 Pruebas térmicas del SBA-15 

Con el objetivo de conocer el efecto del injertado qUlmlco en la 
resistencia térmica de los materiales, se seleccionaron los soportes: Se, Se Tic 
y SeZre para calcinarlos a temperaturas elevadas. Además de la temperatura 
normal de calcinación (550 oC), se sometieron por una hora a las temperaturas 
de 700, 800, 900 y 1000 oc. 

5.2.1 Fisisorción de N2 

Después del tratamiento térmico, los materiales fueron caracterizados 
por fisisorción de N2 .Las isotermas de adsorción-desorción resultantes se 
muestran en la Figura 5.4. En la Tabla 5.2 se presenta el área total(SBET) y el 
área de microporos(SM) de los soportes sometidas a calcinación. 

El SBA-15 es un material muy resistente, se puede notar en la sección 1 
de la Figura 5.4 que no se pierde el arreglo característico de forma apreciable 
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aún a 900 oC. La incorporación de Ti o Zr conduce a un decremento natural de 
las propiedades texturales. La destrucción drástica se aprecia a 1000 oc. 
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Figura 5.4. Isotermas de adsorción-desorción de los materiales sometidos a 
pruebas térmicas: Se (1), Se Tic (11) Y ScZrc (111). En la figura se muestran las 
temperaturas de calcinación (oC) utilizadas. 

Tabla 5.2. Área total (SBET) y área de microporos (SM) de los materiales SBA-15 
sometidos a diferentes temperaturas de calcinación. 

Temperatura Se Se Tic ScZrc 
(OC) .L-__________________________________________ __ 

SSET SM SSET SM SSET SM 
(m2/g) (m2/g) (m2/g) (m2/g) (m2/g) (m2/g) 

550 862 139 638 121 583 lOO 
700 751 89 532 54 509 66 
800 715 61 512 11 487 42 
900 499 50 337 6 358 26 
1000 259 O 104 O 229 O 

En la Figura 5.5 se muestra el decremento porcentual del área (SSET) de 
cada soporte en función de la temperatura a la que fue sometido. Todos los 
soportes presentan el mismo comportamiento y, en base a la pérdida de área 
superficial, la estabilidad disminuye en el orden: ScZrc - Se - Se Tic. Se llega a 
esta misma conclusión juzgando la forma de las isotermas a 1000 oc. Hasta 
antes de 900 oC todos los soportes son muy estables (no pierden más del 20 % 
de área total). A partir de dicha temperatura la destrucción de la estructura se 
acelera. 
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Figura 5.5. Decremento porcentual del área SBET, de los soportes sometidos a 
las pruebas térmicas. 

5.2.2 Difracción de rayos X de polvos 

Se aplicó la prueba de difracción de rayos X de polvos únicamente a los 
soportes dopados con Ti o Zr. Los difractogramas resultantes se muestran en 
la Figura 5.6. En los materiales Ti-SBA-15 se aprecian señales de anatasa a 
partir de 700 oC; esta fase cristalina sigue presente hasta 1000 oC, cuando su 
proporción aumenta significativamente pero no se aprecia la fase rutilo. 
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Figura 5.6. Difractogramas de los soportes Se Tic (1) Y ScZrc (11) sometidos al 
tratamiento térmico. Las señales en el recuadro (1) corresponden a la anatasa; 
en el recuadro (11) se aprecian las fases monoclínica (*) y tetragonal (0). Sobre 
las líneas se muestran las temperaturas a las que fueron calcinados los soportes 
(oC). 

128 



RESULTADOS: PRUEBAS DE ESTABILIDAD TÉRMICA 

Para los materiales Zr-SBA-15 los difractogramas de rayos X no muestran 
señales evidentes de alguna fase cristalina hasta 900 oC donde se observa la 
aparición de la fase tetragonal. A 1000 oC se observa una mezcla de fases 
monoclínica y tetragonal aunque esta última sigue siendo predominante. 

5.2.3 Espectroscopía de reflectancia difusa UV-Visible (DRS UV-
Vis) 

Se realizó la prueba de DRS UV -Vis en todas las muestras sometidas a 
pruebas térmicas. Los resultados se muestran en la Figura 5.7. En los 
espectros del soporte Se Tic se observa que la intensidad de las señales 
disminuye al mismo tiempo que se ensanchan de forma proporcional a la 
temperatura del tratamiento. Por el contrario, las señales del soporte ScZrc 
aumentan y se definen al aumentar la temperatura. Incluso aparece un máximo 
a partir de 900 oC. Todos estos fenómenos tienen la misma explicación: el 
corrimiento de las señales hacia longitudes de onda mayores, mismo que está 
asociado a la aglomeración progresiva de las especies oxidadas de Ti o Zr. 
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Figura 5.7. Resultados de DRS UV-Vis de los soportes sometidos a pruebas 
térmicas: Se Tic (1) Y ScZrc (11). Las temperaturas a las que fueron calcinados 
(oC) son: a) 1000, b) 900, e) 800, d) 700, e) 550. 

La señal en 230 nm que aparece en los espectros del soporte Se Tic 
corresponde a especies aisladas de Ti tetraédrico, el corrimiento observado 
proporcional a la temperatura refleja la aparición de enlaces Ti-O-Ti con el 
aumento la temperatura. En el espectro del soporte ScZrc el pico en 210 nm 
que aparece a partir de 900 oC aún se encuentra en el intervalo atribuido a los 
iones Zr4

+ aislados; pero el corrimiento con respecto al soporte calcinado a 
temperatura normal (550 oC) indica un creciente enlazamiento Zr-O-Zr. Pese a 
lo anterior, los resultados de DRS UV -Vis no reflejan una importante 
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condensación de especies metálicas en todo el intervalo de temperatura 
estudiado. 

A partir de los resultados de DRS UV -Vis, se calculó la energía de 
borde de todos los materiales sometidos a diferentes temperaturas de 
calcinación. Los valores se presentan en la Tabla 5.3. 

Tabla 5.3. Energía de borde (eV) de los materiales sometidos a diferentes 
temperaturas de calcinación. 

Temperatura de Se Tic 
calcinación (OC) (SiOz-Ti02) 

550 
700 
800 
900 
1000 

3.89 
3.75 
4.00 
3.91 
3.84 

Ti02 

3.28 
3.04 
3.03 
3.03 
3.01 

ScZrc 
(SiOz
Zi02) 
5.38 
5.66 
5.75 
5.74 
5.69 

Zr02 

4.88 
5.06 
5.05 
5.00 
4.98 

En la Tabla 5.3 se observa que la energía de borde de los materiales 
SiOz-Ti02 (ScTic) es más alta que las correspondientes muestras de Ti02 
puro. Lo mismo sucede al comparar los sistemas mixtos Si02-Zr02 (ScZrc) 
con las diferentes muestras de Zr02 puro. En el caso del Ti02 se aprecia una 
disminución paulatina de la energía de borde al aumentar la temperatura de 
calcinación, esto corresponde a la transición entre la fase anatasa a rutilo. 

Se sabe que la primera fase cristalina del Ti02 es la anatasa y aparece a 
550 oC. Para el Zr02 se ha reportado [124] una mezcla de fases tetragonal y 
monoc1ínica a 400 oC. Pero los resultados de las pruebas térmicas indican que 
la temperatura de cristalización de los óxidos de Ti y Zr aumentan cuando 
están químicamente asociados con sílice. Esto se debe en gran medida a la alta 
dispersión de los heterocompuestos (óxidos de Ti y Zr) que se logra por el 
método de injertado químico. 
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6. ANÁLISIS DE RESULTADOS 

6.1 Disminución de área 

6.1.1 Factor de obstrucción 

En el presente trabajo se prepararon muestras con diferentes contenidos 
de Ti o Zr (hasta 21.4 % en peso de Ti02 y 24.5 % en peso de zr02). Se 
observó que las propiedades texturales del precursor SBA-15 disminuyen a 
medida que aumenta el contenido de Ti02 o Zr02 en los soportes. También se 
observó una disminución de SSET después de la incorporación de Ni y Mo. 

Con el propósito de conocer el efecto que tiene la cantidad de óxido de 
Ti, Zr o de Ni y Mo incorporado en la estructura del SBA-15, se realizó un 
análisis adicional a la variación del área superficial total (SSET). 

Se definió un "factor de obstrucción" fo definido como la diferencia 
adimensional de áreas antes y después de la incorporación de algún metal (Ti, 
Zr, Mo o Ni). Donde el área de la muestra después de la incorporación del 
heteroátomo debe ser corregida con base en el contenido neto de Si02 para 
eliminar el efecto del aumento de densidad. 

Donde SI es la propiedad antes de la incorporación del metal y S2* es la misma 
propiedad después de la incorporación pero con la corrección: 

Donde S2 es la propiedad tomada directamente de la prueba de 
fisisorción de N2 y XSi02 es la fracción de sílice en el material. En todos los 
casos se tomó como referencia el área del material inicial SBA-15, constituido 
solo por Si02. Los valores de XSi02 fueron los obtenidos por SEM-EDX. Con 
un sencillo tratamiento algebraico se llega a la ecuación utilizada en el 
análisis: 
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Nótese que el decremento corregido (sin el efecto del aumento de 
densidad) porcentual del área está dado por 100 fo. El factor de obstrucción se 
puede entender como una medida de los cambios en el área del material. Sifo 
;:::: O, entonces no hubo variación apreciable en la propiedad; sifo > 0, entonces 
hubo una disminución de la propiedad debida a la obstrucción parcial de poros 
o al engrosamiento de las paredes; si fo < 0, entonces por algún motivo la 
propiedad aumentó. 

6.1.2 Variación del área superficial a Jo largo de Jos distintos 
procesos de incorporación de metales 

En la Figura 6.1 se muestra la disminución porcentual bruta del área 
total (SSET) que experimentaron los soportes estudiados a lo largo de los 
distintos procesos de incorporación de metales. Mientras que en la Figura 6.2 
se muestra la disminución porcentual corregida del área total (SBET). La 
referencia es el área del SBA-15 inicial (a la cual le corresponde el 100 %). Se 
puede observar los cambios en las áreas de SBA después de incorporar Ti o Zr 
(soportes), así como después de la impregnación de Mo (catalizador de Mo) y 
Ni (catalizador de Ni-Mo). 

En la Figura 6.1 se observa que el primer decremento bruto (soportes) 
del área superficial es claramente proporcional al contenido másico del 
heterocompuesto (Tiü2 o Zrü2) y al tamaño del heteroión. De tal fonna que 
los soportes con Ti sufrieron una disminución menor del área que todos los 
soportes con Zr. 
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Figura 6.1. Disminución porcentual bruta del área total (SBET) a lo largo de la 
incorporación de metales con respecto al área del SBA-15 inicial. 

Cuando se corrige el impacto del aumento de la densidad (Figura 6.2), 
después del injertado de Ti o Zr, se observa que los materiales que sufrieron el 
menor decremento de área fueron los que partieron del SBA-15 lavado. Esto 
es consecuencia de que la incorporación del heterocompuesto comprende una 
etapa de calcinación, en la cuál, se eliminan los vestigios de tensoactivo que 
no se removió durante el lavado del SBA-15. El espacio desocupado por el 
polímero contribuye al valor de S2, específicamente al área de microporos 
(SM) y no refleja el efecto de la incorporación del heterocompuesto. Las otras 
muestras mantienen la tendencia de disminución de área proporcional al 
contenido de heterocompuesto (Ti02 o Zr02), pero es menos evidente en las 
etapas posteriores (incorporación de Mo y Ni). 
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Figura 6.2. Disminución porcentual neta del área total (SOET) a lo largo de la 
incorporación de metales con respecto al área del SBA-15 inicial. 

Se debe hace notar que en promedio, los decrementos brutos en el área 
superficial de los materiales SBA-15 modificados con Ti02 o Zr02 fueron de 
0.3, después de incorporar el Mo de 0.15 y de 0.5 para los catalizadores de 
Ni-Mo. Pero cuando se utilizan valores dejo (que elimina el efecto del cambio 
de densidad), en promedio, la disminución en la primera etapa (modificación 
de SBA-15 con Ti y Zr) es de Jo = 0.10 1, en la segunda etapa (preparación de 
catalizadores de Mo) de 0.153 y en la última etapa (adición de Ni) de 0.058 
(Tabla 6.1). Evidentemente, el impacto sobre el área total del proceso de 
injertado es menor que el impacto de la incorporación de Mo por 
impregnación incipiente, aunque se incorpore menor cantidad de Mo que de Ti 
o Zr. 

El método de injertado tiene un impacto mínimo en las propiedades 
textura les del soporte. Las observaciones en la variación del área superficial 
conducen a la conclusión de que en er método de injertado químico, el 
fenómeno dominante es el engrosamiento de las paredes de los poros que está 
relacionado con la cantidad y tamaño del heteroátomo. Mientras que cuando 
se realiza la incorporación de Mo y Ni por impregnación, el tamaño del 
heteroátomo de Ti o Zr no es importante. 
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Tabla 6.1. Valores de lo de los materiales estudiados a lo largo de las etapas de 
incorporación de metal: Ti o Zr (1); Mo (2) y Ni (3). Se incluye el promedio de 
cada etapa y fl.lo que es el decre~ento de la propiedad con respecto a la etapa 
anterior. ---------------------------------------------

Material 

Se 
SeTiA 
SeTie 
SLlTi 
SeZrB 
SeZre 
SeZrD 
SL2Zr 

Promedio 
~fo 

Soporte* 
(1) 
o 

0.111 
0.106 
0.042 
0.156 
0.143 
0.187 
0.060 
0.101 
0.101 

Catalizador 1M0 
(2) 

0.204 
0.285 
0.255 
0.219 
0.268 
0.297 
0.328 
0.176 
0.254 
0.153 

* Con respecto al área inicial del SBA-15 (100 %) 

Catalizador lNiMo 
(3) 

0.249 
0.343 
0.344 
0.314 
0.262 
0.346 
0.355 
0.280 
0.312 
0.058 

6.1.3 Variación del área superficial con respecto al contenido de Ti 
o Zr en SBA-15 

En la figura 6.3 se muestra la variación del área superficial corregida 
con respecto al contenido de metal (Ti o Zr) incorporado por injertado 
químico. Cuando el contenido de Ti o Zr se expresa como porcentaje en masa, 
no existe una clara separación de las mediciones por lo que las tendencias 
están muy cercanas. Cuando se utiliza rnmol M / gramo de sílice como medida 
de contenido del metal, las tendencias se observan más claramente. En ambos 
casos la incorporación de Zr provoca un descenso mayor en el área. Lo más 
interesante es que no importa si se trata de Ti o Zr, existe un máximo de 
incorporación por injertado alrededor de 22 % en peso del óxido metálico. 
Debido a la diferencia de pesos atómicos, esto significa que se puede 
incorporar menos átomos de Zr en el SBA-15 que Ti, tal y como lo muestra la 
Figura 6.3 donde se aprecia que el máximo de incorporación de Ti es de 3.6 
rnmol / gSi02 mientras que el de Zr es de 2.4 rnmol / gSi02• 
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Figura 6.3. Variación del área superficial (SBET) con respecto al contenido de Ti 
o Zr (M) expresado como porcentaje en masa y como mmol de metal por un 
gramo de sílice. Se muestran las tendencias lineales. 

Intuitivamente, se podría esperar una tendencia contraria, Partiendo del 
mismo SBA-15 con un número determinado de grupos hidroxilo en la 
superficie, se espera que un heteroátomo se asocie con un OH de forma que 
los contenidos máximos de Zr y Ti sean los mismos expresados como número 
de átomos o milimoles de metal por unidad de SBA-15. La consecuencia de 
esto sería que el contenido máximo de Zr sería mayor que el máximo de Ti 
expresado como porcentaje en masa. 

El efecto observado se puede explicar parcialmente por el alto 
contenido de microporos del material SBA-15. Por el tamaño de las 
moléculas, el isopropóxido de Ti podría penetrar más profundamente en los 
microporos que el isopropóxido de Zr y reaccionar con un mayor número de 
grupos OH. Por otro lado, las relaciones Ti/OH y Zr/OH pueden ser diferentes 
de uno. Este tema se discute más ampliamente en la siguiente sección. 
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6.2 Pruebas Térmicas de los materiales SBA-15 
modificados con Ti o Zr 

El injertado químico fue utilizado en el presente trabajo para incorporar 
los átomos de Ti o Zr en la superficie de SBA-15. Para entender la naturaleza 
de este método se hará su comparación con otro método ampliamente usado 
para incorporar heteroátomos a un material dado, que es la impregnación 
incipiente. 

En la impregnación incipiente, la adición de precursor puro provoca una 
acumulación poco uniforme y al remover los compuestos orgánicos, el óxido 
metálico se aglomera formando cristales de diversos tamaños que no se 
encuentran distribuidos uniformemente. La Figura 6.4 muestra la forma en que 
los aglomerados de óxidos metálicos se asocian con la superficie del SBA-15. 

~----------------------', 

I ° ° \ ¡ 0" /0, / ,/ : 
: M M M : 
I I I I : 

: ° ° ° ° I I 0, I /0, I /0 ...... I / I 

l M M M : ', ____ + ____________ t __ ~I 

° ° -----t------------~-----
Si Si Si 

0/1 ...... 0 //\"0/1 ....... 0 

Figura 6.4. Representación esquemática de partículas de óxido metálico 
(M = Ti o Zr) depositadas en la superficie del SBA-15 usando el método de 
impregnación incipiente de alcóxidos correspondientes. 

En el método de injertado químico, el precursor metálico reacciona con 
los grupos hidroxilo de la superficie del SBA-15. Esto conduce, después de la 
remoción de la parte orgánica, a una capa homogénea del metal sobre la 
superficie del material. La Figura 6.5 presenta este proceso de forma 
esquemática. Dada la naturaleza de este método, la carga de metal depende de 
la cantidad de grupos OH presentes en la sílice. 
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Figura 6.5. Diagrama del proceso de incorporación de metal M por 
injertado químico, M es el metal (Ti o Zr) y R el grupo alifático (i-Pr en el caso 
del Ti ó n-Pr en el caso del Zr): a) El precursor metálico (alcóxido) reacciona 
con los grupos OH de la superficie de sílice, b y c) la eliminación de la parte 
orgánica conduce a átomos de metal relativamente aislados (capa fina de óxido 
metálico en la superficie de SBA-15). 

La Figura 6.6 muestra de forma esquemática la diferencia entre los 
materiales modificados por injertado y por impregnación incipiente. Por el 
método de injertado, el precursor podría llegar más profundamente en los 
poros estrechos, en zonas donde los heteroátomos estarían más cercanos entre 
ellos. Lo contrario pasaría en el método de impregnación donde se podrían 
bloquear los microporos y los mesoporos inclusive. 

Figura 6.6. Esquema del material modificado por injertado químico (a), donde 
los puntos representan la monocapa del óxido metálico y por impregnación 
incipiente (b), donde los aglomerados cristalinos podrfan crecer fuera o dentro 
de microporos o mesoporos. 

El cambio de la proporción de área de microporos con respecto al área 
total en el material ilustra los efectos descritos anteriormente. En el SBA-15 
inicial, la proporción de microporos es del 16 %, en el injertado de ambos 
metales es del 18 % (esto se explica por la existencia de regiones en los 
microporos que no se ven afectados por la incorporación porque los 
precursores metálicos no pueden llegar). Se sabe por una investigación 
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paralela que la incorporación por el método de impregnado resulta en mayores 
áreas superficiales con respecto a los materiales injertados (por la contribución 
de área de óxidos metálicos aglomerados) pero en proporciones de microporos 
del 14 % para ambos metales, además de volúmenes de poro inferiores. Lo 
anterior indica que la obstrucción de los poros y especialmente de microporos 
es mayor por el método de impregnado que en el injertado químico. 

Por otro lado, las pruebas de SEM-EDX indican que por el método de 
injertado se incorporan más átomos de Ti por nm2 que átomos de Zr. Esto se 
puede deber a dos efectos, primero a que el precursor de Zr ocupa mayor 
volumen que el de Ti. Debido a esto, el Zr podría asociarse con más de un 
grupo OH y segundo, el precursor de Ti podría tener mayor acceso a los 
microporos resultando en que la concentración de Ti en los microporos es 
mayor que la de Zr. 

Se observa en las pruebas térmicas que existe una mayor degradación de 
los materiales modificados con Ti. En esta línea de razonamiento esto se 
podria atribuir en primera instancia en que el SBA-15 tiende a perder los 
microporos con mayor velocidad que los mesoporos (como se observó con las 
pruebas térmicas de SBA-15 puro). Pero en los materiales injertados con Ti, la 
cercanía de los heteroátomos propiciaría la formación de enlaces M-O-M a 
bajas temperaturas acelerando la perdida de microporos y deformando la 
estructura porosa. Este efecto es menor utilizando Zr puesto que su 
concentración seria relativamente baja en los microporos. 

Todo lo anterior explica la tendencia de resistencia térmica observada: 
Zr-SBA> SBA-15 > Ti-SBA 
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6.3 Soportes y catalizadores 
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El injertado qUInUCO tuvo un bajo efecto sobre la estructura y 
características porosas del SBA-15. Así lo demostraron las isotermas de 
adsorción-desorción de N2, (que no se modificaron con respecto a los 
precursores SBA-15) y los resultados de DRX-ab, los cuales mostraron las 
mismas estructuras hexagonales bien definidas (mejor resueltas en el SBA-15 
calcinado que en los materiales lavados) y un ligero engrosamiento de las 
paredes de los materiales obtenidos a partir del SBA-15 lavado. Por otro lado, 
el mantenimiento del tamaño de poro en los materiales calcinados recién 
modificados fue una evidencia de que los heteroátomos están distribuidos 
uniformemente en las paredes del SBA-15 y no formaron aglomerados que 
pudieran afectar al diámetro de los poros e incluso bloquearlos de forma 
apreciable. 

Se observó que ambos lotes de SBA-15 lavados sin calcinar (SLI y Su) 
retuvieron tensoactivo. Los resultados de fisisorción de }'h mostraron que 
materiales lavados sin calcinar tienen propiedades texturales inferiores a las 
correspondientes al material calcinado. El tensoactivo remanente se localizó 
principalmente en los microporos disminuyendo la aportación de ellos en el 
área total del soporte de 16 % (en el soporte calcinado) a 10 % en los soportes 
lavados. 

La diferencia entre las propiedades texturales y estructurales de los 
materiales lavados (SLI, Su) y el calcinado se debe a la contracción que sufre 
la estructura de sílice durante la calcinación; los materiales lavados al no ser 
sometidos a este proceso mantuvieron diámetros de poros mayores y paredes 
más delgadas. 

La calcinación de los materiales lavados, posterior al injertado de 
heteroátomos tuvo tres efectos importantes: mejoró las características 
estructurales del SBA-15 (las señales en los espectros de DRX de ángulos 
bajos se definieron mejor en comparación con el SBA-15 lavado de sílice 
pura), se removió todo el tensoactivo y se observó la contracción en la 
estructura del material reflejada en el hecho de que mientras que el tamaño de 
poro de los materiales Se Tix Y SeZrx no varió con respecto al SBA-15 
calcinado previamente, los soportes SLI Ti y SL2Zr sufrieron una disminución 
del diámetro muy apreciable con respecto al precursor SBA-15 lavado. 
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La incorporación de heteroátomos (Ti y Zr) fue dificil en los microporos 
(lo que ya se ha discutido en el apartado anterior), esto se observó en el hecho 
de que, como era de esperarse, las propiedades texturales disminuyeron 
después del injertado del metal pero la contribución de microporos al área 
total aumentó. Por otro lado, en los materiales SLI Ti y SL2Zr, al eliminar el 
tensoactivo remanente, el área de microporos creció y contrarrestó, en cierta 
medida, la disminución del área total. 

Otro aspecto importante es que la concentración de grupos hidroxilo fue 
mayor en la superficie del SBA-15 lavado pues, pese a no estar 
completamente libre de polímero, presentó las mayores cargas de los metales. 
Además, estos grupos debieron encontrarse relativamente aislados. Una 
proximidad excesiva de grupos OH podría haber provocado que en los 
materiales lavados se incorporara menos metal que en el material calcinado, 
por una abundancia de iones metálicos asociados con más de un grupo OH. 

6.3.2 Catalizadores de Mo 

Los resultados de DRX-ab y fisisorción de N2 muestran que después de 
la incorporación de Mo se mantuvieron las características texturales y 
estructurales del SBA-15. Aunque las ligeras alteraciones en la forma de las 
isotermas y el aumento en el espesor de pared con respecto a los 
correspondientes soportes sugirieron la presencia de aglomerados de especies 
de Mo depositadas dentro de los poros del SBA-15 de sílice pura. 

La dispersión de las especies de Mo se mejoró con el aumento en el 
contenido de Ti o Zr en el soporte, así lo demostraron los difractogramas de 
DRX de polvos y los espectros de DRS UV-Vis. En DRX de polvos la 
aglomeración del Mo sobre el SBA-15 de sílice pura fue evidente pues se 
apreciaron señales de fase cristalina de Mo03 y en menor medida sobre los 
materiales con Ti. Pero en los catalizadores con Zr no se apreció ninguna 
señal. También se puede decir que sobre todos los soportes modificados con 
Ti o Zr existió una mayor homogeneidad de las especies de Mo que sobre el 
SBA-15 de sílice pura sin modificar (Se) donde se observó una variedad de 
especies de Mo. Así se apreció en los espectros de DRS UV-Vis y en los 
termo gramas de TPR. 
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Además, el tamaño de cristal de MoO) calculado indica que la 
aglomeración de Mo disminuyó al aumentar la cantidad de Ti con excepción 
del catalizador SLlTi/Mo. Para los materiales lavados, durante el proceso de 
injertado existían áreas con tensoactivo inaccesibles para el precursor 
metálico, a pesar de lo cual, la concentración de metal injertado (Ti) es más 
alta que en el soporte Se Tix. En los soportes injertados sin calcinación previa 
es posible la existencia de regiones con mayores concentraciones de Ti o Zr. 
Dada que la interacción Mo-M02 (M = Ti, Zr) es más fuerte que la Mo-Si02, 

las especies de Mo se depositarían preferentemente en las áreas de mayor 
concentración de metal (Ti o Zr), lo que provocaría una mayor concentración 
de especies de Mo sobre las fracciones de superficie modificadas con Ti o Zr 
que sobre sílice. 

La mejor dispersión de Mo se alcanzó sobre materiales con Zr que sobre 
SBA-15 modificado con Ti. Esto se confirma con los espectros de DRS UV
Vis y las energías de borde de absorción de las especies de Mo, las cuales 
corresponden a la presencia de Mo tetraédrico y octaédrico disperso (Tabla 
4.15). La dispersión de Mo en los catalizadores soportados sobre materiales 
lavados e injertados con Ti y Zr fue mejor que sobre materiales sinúlares 
preparados usando soporte calcinado (Se), lo que se puede atribuir a la mayor 
cantidad de enlaces Mo-O-M (M = Ti ó Zr). 

En el análisis de TPR de los soportes, se observó que la señal producida 
(consumo de H2) fue muy baja en comparación a la señal de los catalizadores 
(Figura 4.24), por lo tanto, para el análisis de los termogramas de los 
catalizadores, se pudo considerar que las señales presentes pertenecen 
exclusivamente a la reducción de Mo. El termo grama de TPR del catalizador 
SeMo confirma que hay gran variedad de especies de Mo en este catalizador 
(especies de Mo en coordinación octaédrica con diferentes grados de 
aglomeración y Mo en coordinación tetraédrica). Las especies metálicas (Ti o 
Zr) llevaron al aumento de la proporción de especies de Mo fáciles de reducir 
(Mo octaédrico disperso), sobre todo el Zr. Esto indica que la interac<:Íón Mo
zr02 es más fuerte que la Mo-Ti02. 
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Resumiendo, los resultados de caracterización por diferentes técnicas 
fisicoquímicas descritas anteriormente indican que la incorporación de 
heteroátomos (Ti ó Zr) en la superficie de SBA-15 de sílice pura mejoró 
significativamente la dispersión de las especies oxidadas de Mo. Este efecto 
fue más notorio en el caso de soportes modificados con zirconio debido a una 
interacción más fuerte de las especies de Mo con Zr02 que con Ti02. 

6.3.3 Catalizadores de Ni-Mo 

La incorporación de Ni también disminuyó ligeramente las propiedades 
texturales del material con relación al SBA-15 inicial (como lo demuestran las 
pruebas de fisisorción de N2, Tabla 4.17). Pero el ordenamiento hexagonal de 
poros típico del SBA-15 no se alteró como se puede ver con DRX-ab (Figura 
4.27). 

La adición del Ni mejora la dispersión de las especies de Mo, lo que se 
evidencia mediante todas las técnicas de caracterización usadas (DRX, DRS 
UV-Vis). 

El tamaño de los cristales de MoO) en catalizadores de Ni-Mo sobre 
soportes con Ti disminuyó después de la adición de Ni, sin embargo, para esta 
serie de soportes no se pudo lograr la desaparición completa de las señales de 
MoO) cristalino, aún en presencia de Ni. La diferencia en dispersión de MoO) 
en los materiales SBA-15 con Ti y Zr también siguió siendo muy notoria en 
los catalizadores de Mo promovidos con Ni pues en DRX no se detectaron 
aglomerados sobre los materiales con Zr al contrario del caso de los soportes 
con Ti. 

Los termogramas de TPR mostraron que la incorporación de Ni 
promueve el incremento de la proporción de especies de Mo fáciles de reducir 
y el incremento del consumo de H2. 
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6.3.4 Pruebas de actividad 

En todos los casos se observó claramente que la actividad del 
catalizador estuvo relacionada con la dispersión de las especies de Mo sobre el 
soporte, la cual fue proporcional al contenido y a la homogeneidad de los 
metales (Ti y Zr) en la superficie del SBA-15. 

La remoción de azufre de compuestos refractarios se da preferentemente 
a través de la ruta hidrogenativa. En nuestro trabajo se pudo observar que los 
catalizadores más activos resultaron ser aquellos que mostraron una mayor 
habilidad hacia la ruta de HID. 

Es notable (Figuras 4.32 y 4.33) que en los catalizadores con Ti existió 
una marcada dependencia de la actividad catalítica con el contenido de Ti. 
Mientras que en los materiales con Zr, las conversiones obtenidas con los 
distintos catalizadores no se diferenciaron significativamente a lo largo de las 
ocho horas de reacción. Esto implica que la menor cantidad de Zr02 
incorporado al soporte ya fue suficiente para dispersar bien todo el Mo 
depositado y por lo tanto un aumento adicional en la cantidad de Zr sobre 
SBA-15 ya no tuvo un efecto considerable. 

Las micrografías obtenidas con HREM mostraron que la presencia de 
heteroatomos (Ti o Zr) en el soporte, afectó la morfología de la fase activa 
(sulfuro de molibdeno). Sobre SBA-15 de sílice pura, los sulfuros tendieron a 
ser más grandes (longitud promedio 2.5 nm) y a estar más apilados 
(apilamiento promedio 3.53 capas). Comparando los materiales ScZrc y Sc Tic, 
se puede ver (Tabla 4.23) que la dispersión de la fase sulfurada (MoS2) se 
mejoró en ambos casos. Se observa que el apilamiento de MoS2 es ligeramente 
mayor sobre el soporte modificado con Zr (2.79 capas) que sobre Sc con Ti 
(2.36 capas), pero en contraste, la longitud de cristales MoS2 es mayor sobre 
ScTi. 
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en la MoS2 la 
incorporación de Ti o Zr en el soporte y en particular la disminución del 
tamaño y cambio en el apilamiento se vieron reflejados en: el aumento de la 
actividad de los catalizadores en HOS de 4,6-0MOBT y el cambio en la 
proporción de los productos obtenidos por las rutas posibles reacción 
(OSO y HID). Se que los soportados en SBA-15 

con Ti una capacidad hidrogenante mayor que los 
soportados en los materiales modificados con 

Resumiendo todo lo anterior, se puede 
Ni-Mo soportados materiales 
especialmente con Zr son altamente activos en 

queJos de 
modificados con Ti y 
de 4,6-0MOBT. 



CONCLUSIONES 

7. CONCLUSIONES 

En el presente trabajo se prepararon materiales SBA-15 modificados 
con Ti o Zr por el método de injertado químico, así también, se evaluó su 
desempeño como soportes para los catalizadores de Ni-Mo en HDS de 4,6-
DMDBT. Cabe destacar que es la primera vez que se reporta la síntesis de los 
catalizadores de Ni-Mo sobre SBA-15 modificado con Ti o Zr, su 
caracterización y evaluación de la actividad en la reacción de HDS de 
compuestos refractarios de azufre. 

Los resultados obtenidos muestran que el SBA-15 es un material que, 
además de presentar características texturales sobresalientes, tiene alta 
estabilidad térmica aún después de incorporar metales como Zr o Ti en la 
superficie. La presencia de microporos en la estructura del SBA-15 puede ser 
un inconveniente según se demostró en este trabajo puesto que: es dificil 
remover el tensoactivo por métodos diferentes a la calcinación, son de dificil 
acceso a los precursores metálicos para reaccionar con los grupos OH y 
representan una fracción de área de catalizador que no es utilizada. Por 10 que, 
para muchas aplicaciones, es deseable disminuir la microporosidad de la 
matriz de sílice. 

El método de injertado químico utilizado en el presenta trabajo resultó 
viable para la incorporación de Ti y Zr sobre la superficie del material 
mesoestructurado SBA-15. Este método permite obtener una alta dispersión 
del elemento incorporado, su impacto sobre las propiedades texturales del 
SBA-15 es mínimo, evita la formación de aglomerados cristalinos de Ti02 o 
Zr02 en el material recién modificado y retrasa la aparición de fases 
cristalinas cuando el material es sometido a altas temperaturas. Sin embargo, 
por la naturaleza química del método de injertado, el contenido de átomos 
metálicos (Ti y Zr) incorporados en la estructura silícea del soporte no puede 
ser aumentado mucho más de 20 % en peso de Ti02 ó 22 % en peso de Zr02. 

En el presente trabajo por primera vez se estudió la opción de 
incorporación de Ti o Zr en la superficie de SBA-15 no calcinado. El hecho de 
reemplazar la calcinación por un lavado en la síntesis de SBA-15 buscaba 
aumentar la cantidad de grupos OH en la superficie de la sílice, esto traería 
como consecuencia la incorporación de mayor cantidad del heteroátomo (Zr o 
Ti). Esto se logró, puesto que los soportes lavados presentaron el mayor 
contenido de metal injertado. Sin embargo, la actividad y las características de 
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CONCLUSIONES 

los catalizadores preparados a partir de estos soportes fueron inferiores a las 
que se observaron en sus contrapartes obtenidos a partir del soporte calcinado. 

La fijación de las especies oxidadas de Ti o Zr en la superficie de SBA-
15 aumenta la estabilidad de las fases cristalinas de Ti02 anatasa y Zr02 
tetragonal a temperaturas altas (cuando estos óxidos puros ya se transforman a 
la fase rutilo o fase monoclínica respectivamente). Lo anterior no solo abre las 
posibilidades a su uso como soporte catalítico en una gran variedad de 
reacciones en diversas ramas de investigación, sino que 10 hace una opción 
real e inmediata para sustituir a varios soportes industriales. 

Con respecto a los catalizadores de Ni-Mo soportados en los materiales 
sintetizados, se observó que aunque la incorporación de Mo y Ni mediante 
impregnación incipiente afecta en gran medida la textura del soporte, los 
catalizadores resultantes aún mantienen su arreglo poroso y propiedades 
sobresalientes. Esto se debe tanto al ordenamiento de la estructura del SBA-15 
como a la alta dispersión de los metales (Ni y Mo) alcanzada gracias a la 
adición de Ti y Zr en la superficie de SBA-15. 

La modificación de la superficie de SBA-15 mediante el injertado de Zr 
lleva a un cambio más fuerte en las características de las especies de Mo 
depositadas y su desempeño catalítico que la modificación del soporte con Ti. 
Los materiales Zr-SBA-15 presentaron una habilidad sobresaliente para la 
dispersión de las especies de Mo activas en HDS. Las pruebas de actividad 
revelaron que la adición de Zr o Ti al soporte mejora de forma considerable la · 
actividad del catalizador de Ni-Mo. Pero se demostró que el soporte 
modificado con zr02 aumenta la actividad del catalizador por encima de lo 
que lo hacen los materiales modificados con Ti02. Se debe resaltar que dicho 
fenómeno no había sido reportado antes. 

Finalmente se puede concluir que el Zr es una mejor opclOn para 
modificar al SBA-15 utilizado como soporte para catalizadores de HDS 
profunda. Esto es gracias a una interacción entre los óxidos de Mo y Zr más 
fuerte que entre los óxidos de Mo y Ti. El Zr depositado en la superficie del 
soporte actúa en los catalizadores de Ni-Mo como el segundo promotor 
(además del Ni). 

Es importante decir que los resultados obtenidos en el proyecto ya se 
han presentado en diversos congresos, nacionales e internacionales (anexo C). 
Próximamente, dos trabajos se enviarán a revistas internacionales para ser 
considerados para publicación. 
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GLOSARlO DE ABREVIACIONES 

GLOSARIO DE ABREVIACIONES 

3,3-DMDF 
4,6-DMDBT 
4H-DMDBT 
6H-DMDBT 

3,3-Dimetildifenilo 
4,6-Dimetildibenzotiofeno 
Tetrahidrodimetildibenzotiofeno 
Hexahidrodimetildibenzotiofeno 
Óxido de aluminio, alúmina 
Óxido de boro 
Método de Brunauer, Ernmett y Teller 
Monóxido de carbono 

CoMoSx/AI20 3 Forma activa (sulfurada) del catalizador cobalto-molibdeno 
soportado en alúmina 

Co(Ni)MoSx Forma activa (sulfurada) del catalizador de molibdeno 
promovido con cobalto o níquel 

Co(Ni)-Mo(W) Catalizador de Co o Ni como promotor y Mo o W como fase 

Co(Ni)WSx 

CTA+ 
D,DA 

DD 
DMDCH 
DRS UV-Vis 
DRX 
DRX-ab 
DSD 
EO 
EOnPOmEOn 
EPA 
EtOH 
fa 
H2S 
H2S04 

H3P04 

HBr 
HCK 
HCI 
HDA 
HDM 

activa 
Forma activa (sulfurada) del catalizador de tungsteno 
promovido con cobalto o níquel 
Cetiltrimetil amonio catiónico 
Diámetro de poro de adsorción 
Diámetro de poro de desorción 
Dimetildiciclohexilo 
UV -Vis de reflectancia difusa 
Difracción de rayos X de polvos 
Difracción de rayos X de ángulos bajos 
Ruta de desulfuración directa 
Óxido de etileno 
Copolímero de tres bloques de óxido de etileno y propileno 
Environmental Protection Agency 
Alcohol etílico 
Factor de obstrucción 
Sulfuro de hidrógeno o ácido sulfhídrico 
Ácido sulfúrico 
Ácido fosfórico 
Ácido brornhídrico 
Ruptura catalítica o hidrocraqueo 
Ácido clorhídrico 
Hidrodesaromatización 
Hidrodesmetalización 
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HDN 
HDO 
HDS 
HDT 
HI 
HID 
HMA 
HN03 

HREM 
HX 
IUPAC 
JCPDS 
M 
MCH 
MCHT 
MCM-41 
MCM-48 
MCM-51 
MCM's 
Mo03 

Mo/Alz03 

MoS2 

MoSZ;Alz03 

MoS2/Ti02 

Mo/Ti02 

Mo/TiOz-Ah0 3 

Mo/TiOz-Si02 

Mo/Ti02-Zr02 

NaCI 
NiMo/y-Alz03 

NiMo/ZrOz
Alz03 

NNi 
NiO 
NiS 
NOx 
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Hidrodesni trogenación 
Hidrodesoxigenación 
Hidrodesulfurización 
Hidrotratamiento 
Ácido iodúrico 

GLOSARIO DE ABREVIACIONES 

Hidrogenación, ruta hidrogenativa 
Heptamolibdato de amonio 
Ácido nítrico 
Microscopia electrónica de alta resolución 
Hexadecano 
Internacional Union of Pure and Applied Chemistry 
Joint Committee ofPowder Diffraction Standards 
Metal 
Metilciclohexano 
Metilciclohexiltolueno 
Material mesoporoso con arreglo de poros hexagonal 
Material mesoporoso con arreglo de poros cúbico 
Material mesoporoso con arreglo de poros laminar 
Familia de materiales mesoporosos ordenados 
Óxido de molibdeno 
Catalizador de Mo no promovido soportado en alúmina 
Sulfuro de Molibdeno 
Catalizador de sulfuro de molibdeno soportado en alúmina 
Catalizador de sulfuro de molibdeno soportado en titania 
Catalizador de Mo no promovido soportado en titania 
Catalizador de molibdeno no promovido soportado en una 
mezcla de óxidos de titania y alúmina 
Catalizador de molibdeno no promovido soportado en una 
mezcla de óxidos de titania y sílice 
Catalizador de molibdeno no promovido soportado en una 
mezcla de óxidos de titania y zirconia 
Cloruro de sodio 
Catalizador de molibdeno promovido con Ni soportado en y
alúmina 
Catalizador de molibdeno promovido con Ni soportado en 
una mezcla de óxidos de zirconia y alúmina 
Nitrato de níquel 
Óxido de níquel 
Sulfuro de níquel 
Especies de óxidos de nitrógeno 



n-PrOH 
PEO 
PO 
PPO 
ppm 
ppmw 
SBA-15 
SBA-16 
SBA's 
SSET 

SEM-EDX 
Se 

ScfMo 
ScfNiMo 
SeTiA-E 

Se TiA (C) /Mo 
SeTiA/NiMo 

SeZrA-F 

SeZrs_oIMo 
SeZrs_oINiMo 

SLlTi 

SLlTi/Mo 
SLlTi/NiMo 
SL2Zr 

SL2Zr/Mo 
S L2Zr/NiMo 
SM 
Si02 

GLOSARlO DE ABREVIACIONES 

Alcohol n-propílico 
Poli( óxido de etileno) 
Óxido de propileno 
Poli (óxido de propileno) 
Partes por millón 
Partes por millón en base peso 
Material mesoporoso con arreglo de poros hexagonal 
Material mesoporoso con arreglo de poros cúbico 
Familia de materiales mesoporosos ordenados 
Área superficial medida por el método BET 
Microscopia electrónica de barrido con análisis químico 
Abreviatura para el soporte SBA-15 de sílice pura sometido a 
calcinación para remover el tensoactivo 
Catalizador de Mo soportado sobre el material Se 
Catalizador de Ni-Mo soportado sobre el material Se 
Serie de materiales modificados con diferentes cantidades de 
Ti (ver tabla 43) obtenidos a partir del material Se 
Catalizadores de Mo soportados sobre los materiales Se TiA (C) 
Catalizadores de Ni-Mo soportados sobre los materiales 
SeTiA(C) 
Serie de materiales modificados con diferentes cantidades de 
Zr (ver tabla 4_7) obtenidos a partir del material Se 
Catalizadores de Mo soportados sobre los materiales SeZrs-D 
Catalizadores de Ni-Mo soportados sobre los materiales 
SeZrs-D 
Área superficial total m2/g 
Abreviatura para el primer lote de soporte SBA-15 de sílice 
pura sometido a lavado para remover el tensoactivo 
Abreviatura para el segundo lote de soporte SBA-15 de sílice 
pura sometido a lavado para remover el tensoactivo 
Material modificado con Ti (ver tabla 43) obtenido a partir 
del material SLl 
Catalizador de Mo soportado sobre el material SLI Ti 
Catalizador de Ni-Mo soportado sobre el material SLl Ti 
Material modificado con Zr (ver tabla 4.7) obtenido a partir 
del material SL2 
Catalizador de Mo soportado sobre el material SL2Zr 
Catalizador de Ni-Mo soportado sobre el material SL2Zr 
Área de microporos m2/g 
Óxido de silicio, sílice 
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S02 
SOx 
T 
TEOS 
Ti02 

TMB 
TMOS 
TPOS 
TPR 
VM 
Vp 

W(MO)S2 
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Dióxido de azufre 
Especies de óxidos de azufre 
Tolueno 
Tetraetilortosilicato 
Óxido de titanio, titania 
1,3,5-trimetilbenceno 
Tetrametoxisilano 
Tetrapropi 1 ortosi 1 i cato 

GLOSARIO DE ABREVIACIONES 

Reducción a temperatura programada 
Volumen de microporos m3/g 
Volumen total de poros m3/g 
Forma activa (sulfurada) del catalizador de molibdeno o 
tungsteno 
Óxido de zirconio, zirconia 
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ANEXOS 

ANEXOS 

A 

Cálculos y proporciones de las sustancias involucradas en los 
procedimientos experimentales 

Síntesis de SBA-15 

En una síntesis típica se utilizaron 4 g de Pluronic, 120 mI de solución 2 
M de Hel y 8.5 g de TEOS 

Las proporciones necesarias de Hel concentrado yagua destilada para 
obtener 120 mI de solución 2 M de Hel son: 

O.12L(2moZ)(36_A5~~~Z)( ___ lm/~Cl -J( l~g) = 28.2m/ de Hel concentrado 
IL lmo/HC/ O.8432gHC/ 36.8 

en 91 .8 mI de H20 

Modificación de SBA-15 con titanio(Ti) y zirconio(Zr) 

La cantidad utilizada de alcohol absoluto esta dada por la relación: 200 
mI EtOH / 1 g Si02• 

A continuación se muestran los cálculos para determinar la cantidad a 
utilizar de precursor de Ti o Zr, en función de la carga de heteroatomos 
deseada y la cantidad de sílice a modificar. En la siguiente expresión X es la 
fracción de Ti02 que se busca tener en el soporte final; l-X es la fracción de 
Si02• Yes la cantidad de sílice que se desea modificar y W es la cantidad de 
Ti(i-Pro)4 que se debe utilizar. 

En la siguiente expresión X es la fracción de zr02 que se busca tener en el 
soporte final; (l-X) es la fracción de Si02• y es la cantidad de sílice que se 
desea modificar y W es la cantidad de Zr(i-Pro)4 que se debe utilizar. 
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YgSiO ( XgZr02 )( lmolZr02 )(lmOlzr(i-prO)4)(32_~58gzr(i-prO)4) 
2 (1- X)gSi02 l23.22gZr02 lmolZr02 lmolZr(i - Pro)4 

e~~)=w 
Síntesis de los óxidos puros de Ti y Zr 

Para sintetizar 5 g de TiOz o ZrOz se utilizan 300 mI de n-PrOH y una 
relación de 35 mol HzO / l mol de óxido metálico deseado. De forma que para 
obtener 5 g de TiOz se utilizaron: 

5gTiO ( _ l~~!!~gL XlmolT~i-=-~rO)4 X284.26~~i -~~91) 
2 79.87gTi02 lmolTi02 lmolT~i - Pro)4 

e9~i) = l8.35gT~i - PrO)4 

5g TiO
Z

( lmolTiOz J(35moIHzoJ( 18gHzO J = 39.44gHzO 
79.87gTiOz lmolTiOz lmolHzO 

Para obtener 5 g de ZrOz se utilizaron: 

5gZrO 2( }...:n0lZrO 2 J(lmolZr (n - Pr 0)4 J(327 .6gZr(n - Pr_9hJ 
123 .2gZrO 2 lmolZr0 2 lmolZr (n - Pr 0)4 

(
100 ) 70 = 18 .99gZr(n - Pr 0)4 

Volumen de impregnación 

Dadas las mediciones de volumen de agua y cantidad de soporte o 
catalizador utilizado, el volumen de impregnación se calcula de la siguiente 
forma: 
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Síntesis de los catalizadores 

El catalizador debe tener una composición en peso final de 85% de 
soporte, 12% de Mo03 y 3 % de NiO, a continuación se muestran los cálculos 
para determinar las cantidades de promotor de Mo y Ni necesarias por gramo 
de soporte. 

( 
0.12gMo03 J( 1molMo03 J( 1molHMA J(123S.9gHMA) 

0.8SgSoporte 143.9gMo03 7molMo03 1molHMA 

(100) --9-9 = 0.1749 gHMA j gSoporte 

( 
0.03gNiO J( lmolNiO J( lmolNNi) 

0.8SgSoporte 74.7gNiO 7molNiO 

(
290.81gNNi) . ----- - . - = 0.1374gNNlj gSoporte 

1molNNl 

La composición de las soluciones de HMA o NNi que se utilizan para 
impregnar los diferentes materiales esta dada por las relaciones: 

g~!..?49 gHMA I gSoporte = 0.1749 gHMA I mi 
V'MP(ml H 20 I g Soporte) 

__ ~.1374gNNi I gSoporte = 0.1374gNNi Iml 
V,MP (mIH 201 g Soporte) 

El valor V1MP determina el volumen necesario de cada solución para 
impregnar los soportes o catalizadores. 

Preparación de la solución 1000 ppmw S de 4,6-DMDBT en 
hexadecano. 

El contenido de azufre en 19 de 4,6-DMDBT es: 

19DMDBT(J2.)( ImolDMDBT J( lmolS )(32.06gS) = 0.14647gS 
100 212.32gDMDBT ImolDMDBT lmolS 

Por 10 que la cantidad necesaria de hexadecano es: 
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B 

Tarjetas de) Joint Cornrnittee of Powder Diffraction Standards 
(JCPDS). 
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Congresos donde se ha participado con trabajos derivados del 

desarrollo del presente proyecto de investigación. 

Trabajo: "Síntesis y caracterización de nuevos materiales SBA- J 5 
modificados con Ti y Zr ". Presentado en el XXVI Encuentro Nacional 
AMIDIQ, 3 al 6 de mayo de 2005, Acapulco, México. 

Trabajo: "SBA-15 supportsmodified by Ti and Zr grafting lor NiMo 
hydrodesulfurization catalysts ". Presentado en el 19th North American 
Meeting of the North American Catalysis Society, 22 al 27 de mayo de 2005, 
Philadelphia, USA. 

Trabajo: "SBA-J 5 supports modified by Ti and Zr grafting lor NiMo 
hydrodesulfurization catalysts ". Presentado en el XIV Intemational Materials 
Research Congress Nanostructured Materials and Nanotechnology 
Symposium, 21 al 25 de agosto de 2005, Cancún, México. 
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