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Capitulo 1

Introduccién

La demanda de energéticos y el cuidado del ambiente son temas que han
ido de la mano durante las ultimas décadas; los procesos de conversion de
energia, de forma particular, aquellos que son dedicados al transporte y la
generacion de energia eléctrica, han tenido una demanda en aumento como
consecuencia del crecimiento de la poblacion mundial. Esto ha generado un alto

impacto ecoldgico, lo que ha motivado la investigacion cientifica en el campo.

La creciente demanda de energéticos derivados del petréleo ha conducido
a la sobreexplotacion de las reservas; los yacimientos de petroleo de composicion
ligera, ricos en gasolinas y pobres en impurezas son muy escasos, por lo que la
industria petrolera se ha visto en la necesidad de utilizar los yacimientos de crudo
pesado de los cuales México tiene gran cantidad de reservas. Al contrario de los

de formulacién ligera, estos son pobres en gasolinas y ricos en impurezas.

Aunado a esto, las legislaciones ambientales van encaminadas a ser cada
vez mas y mas rigidas en cuanto a las formulaciones de combustibles, buscando
con ello aminorar el impacto al medio ambiente. El proporcionar combustibles de
mayor eficiencia, el aprovechar al maximo las distintas fracciones de petrdleo,
pero cuidando siempre que no repercutan de manera negativa en nuestro entorno,
es y sera uno de los propositos mas perseguidos, por lo cual, es necesario

implementar la busqueda de la mejor manera de lograr estos objetivos.

La catalisis a lo largo de la historia ha jugado un papel preponderante en
llevar a cabo los propésitos planteados para maximizar la rentabilidad de los
procesos quimicos y disminuir el impacto que estos tienen sobre el medio que nos
rodea. Un catalizador es aquel que puede variar la velocidad de una reaccion
quimica. Esto lo logra formando enlaces con las moléculas reactantes, de manera

tal que éstas puedan reaccionar para formar un producto particular, el cual se
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desorbe del catalizador, permaneciendo este ultimo inalterado para iniciar otro
ciclo de reaccidén. Un catalizador no puede alterar el equilibrio quimico de una
reaccién dada, pues solo crea una ruta favorable para que esta se lleve a cabo.
Esto se logra al disminuir la barrera de activacion (E,, cat) comparada a la
reaccion en fase gas (Ea, gas) incrementando la velocidad de reaccion (Figura 1).
Consecuentemente, aumentando la rentabilidad para su uso en una planta
quimica. Ademas, si para una cierta reaccion existen diferentes rutas, el
catalizador puede presentar selectividad a un producto de interés, lo cual es

ventajoso desde el punto de vista econdmico y ambiental.

Uno de los procesos para disminuir la cantidad de impurezas en los
derivados del petréleo es el Hidrotratamiento; ésta, es una de las operaciones mas
significativas que se llevan a cabo durante la refinacion del petréleo para mejorar
su calidad; debido a este proceso se cuenta con fracciones de petréleo con una
menor cantidad de impurezas (S, N y algunos metales como el V y Ni). El
hidrotratamiento (HDT) esta constituido por la hidrodesulfuracion (HDS), la
hidrodenitrogenacién (HDN), la hidrodeoxigenacion (HDO) y la hidrogenacion o
dehidroaromatizacién (HID). Con estos tratamientos se eliminan los heteroatomos
de S, N, O que contienen las fracciones de petréleo y se reducen los aromaticos

mediante la saturacion de los anillos con hidrégeno.

Se ha comprobado que los sulfuros de los metales de transicion (d)
funcionan muy bien como catalizadores de HDT. En general, los catalizadores
para los catalizadores de HDT consisten de mezclas sulfuradas de CoMo, NiMo, o
NiW soportados en materiales de alta area superficial como la y-AlLO3; [1].
También se pueden usar otros soportes como la silice-alumina, titania o las
zeolitas [2-4]. Los catalizadores a base de sulfuros de Co y Mo son los preferidos
para la Hidrodesulfuracién (HDS), mientras que los catalizadores de sulfuros de Ni
y Mo son muy prometedores para hidrocraqueo, hidrogenacién aromatica a baja
concentracion de H,S y conversion de dibenzotiofenos alquilados [5]. Los
catalizadores de metales nobles como el Pd o Pt, han ganado mucha atencion

debido a su alta actividad en hidrogenacion [5], aunque estos catalizadores son



muy sensibles al envenenamiento por compuestos sulfurados. Como punto
importante se debe mencionar que la actividad de los sulfuros metales se ve
fuertemente afectada por el material sobre el que se vean dispersos (soporte); se
considera que la naturaleza del soporte influye de gran manera sobre la dispersion

del metal y el grado de anclaje de las particulas de sulfuro del mismo.

FIGURA 1. Diagrama de energia potencial para una reaccion catalitica
heterogénea comparada con una reaccion no catalitica en fase gas.

El desarrollo y aplicacion de nuevas tecnologias a los procesos de
refinacion de petrdleo incluye el uso de nuevos materiales cataliticos, entre ellos
los materiales zeoliticos. Las zeolitas son materiales microporosos que por si

solos ya han venido siendo muy utilizados como catalizadores heterogéneos vy
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adsorbentes en una amplia variedad de campos, como la refinacién de petrdleo,
petroquimica y la industria de la quimica fina. El amplio rango de sus propiedades
como, el tamafio de los microporos con los que se pueden sintetizar las
estructuras zeoliticas, la acidez superficial, la estabilidad mecanica y térmica, la
alta area superficial, la distribucion estrecha de microporosidad, la selectividad de
forma hacia ciertos reactivos y productos, entre otras cualidades, las convierten en

un material idéneo para su estudio en las reacciones cataliticas.



Capitulo 2

Marco Tebrico

2.1.- Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos con elementos de los grupos |IA
y IIA 'y con una estructura tridimensional formada por unidades tetraédricas TO4 (T
= Si, Al), que estan unidas entre si compartiendo los 4 atomos de oxigeno de los
vértices del tetraedro, dando lugar a poros y cavidades uniformes de dimensiones
moleculares [6]. La formula estructural de una zeolita, basada en la celda unidad

se puede representar en la Ec. 1.
Myn [(A|02)X(SI02)y)] w HO Ec. 1

Donde n es la valencia de los cationes M, que suelen pertenecer al grupo |
o Il. Los cationes estan dentro de las cavidades y tienen la funcién de compensar
la carga negativa generada cuando los atomos de Al trivalentes sustituyen a los
atomos de Si que son tetravalente. Los subindices x e y representan el numero
total de tetraedros por celda unidad y w es el numero de moléculas de agua por
celda unidad. Las caracteristicas anteriormente mencionadas las convierten en un
material muy interesante desde el punto de vista de sus aplicaciones dado que
dichas moléculas de agua y los cationes se pueden eliminar de la estructura
generalmente por medio de la aplicacién de calor sin que el material pierda su
estructura y con la sucesiva disposicion de una gran cantidad de espacio vacio en
cuyo interior podemos acomodar una gran cantidad de compuestos con cierto
limite de tamafo o forma. En la figura 2 se puede ver la imagen de una estructura
tipo mordenita que es una de las mas utilizadas en catélisis heterogénea; en ella

se pueden ver la forma de sus microporos.



FIGURA 2. Estructura de la zeolita Mordenita.

Los distintos sistemas de poros y cavidades que componen las distintas
redes contabilizan un total de 232 redes zeoliticas hasta la ultima publicacién de la
base de datos de estructuras zeoliticas [7]. Existen estructuras que estan
formadas por cavidades interconectadas por canales de diferentes tamafios y
otras que estan compuestas por canales del mismo tamafio interconectadas y no

interconectadas entre si [8].

Las unidades basicas para construir la estructura zeolitica son siempre
tetraedros TO4, que constituyen las unidades primarias. La unién de un pequefo
numero de estos tetraedros o unidades basicas genera las unidades secundarias
de construccidon (SBU, de su acronimo en inglés) y hasta el 2007 se tenian
contabilizadas un total de 23 SBU (Figura 3), que pueden ser, entre otras, anillos
formados por entre 3 y 14 tetraedros, dobles anillos, o incluso, estructuras



poliédricas. La estructura final viene determinada por el modo en el que se
enlazan las SBU entre si como ilustra la figura 4. El proceso que se lleva a cabo
desde la unién de los tetraedros hasta la conformacion de las SBU vy las redes
zeoliticas de gran complejidad se ejemplifica en la figura 3. Estas SBU se
definieron bajo la suposicion de que cada estructura zeolitica puede ser construida
a partir de una unica unidad de construcciéon SBU y la estructura final se generara

a partir del ensamblaje de la misma.

FIGURA 3. Unidades de construccion secundaria. Numeros bajo la figura indican
el numero de tetraedros que la componen y en paréntesis su ocurrencia en
diferentes materiales zeoliticos.



2.1.1.- Caracteristicas topoldgicas.

Otra forma de diferenciar las aplicaciones de los materiales zeoliticos, es
por medio de su tamano de poro, ya que éste dirige la capacidad de adsorcion y
de difusién de las moléculas al interior y exterior de la estructura, por medio de la
discriminacion de moléculas de acuerdo a su tamafno y por ende, del tamafio y la
topologia de los poros. Las zeolitas contienen poros de tamafo uniforme que
estan comprendidos en un intervalo de 0.3 a 1.2 nm, se pueden clasificar en
funcién del numero de tetraedros que componen el anillo de mayor tamafo, que

da acceso a los poros de la zeolita, ver la figura 4.

FIGURA 4. Proceso de construccion de zeolitas a partir de sus unidades primarias
y secundarias de construccion.



Las zeolitas estan comprendidas dentro de los tamices moleculares
microporosos, que de acuerdo con la definicion de la IUPAC (Union Internacional
de Quimica Pura y Aplicada), son materiales que poseen poros de tamano

menores a 2 nm. Y puede ser:

- zeolitas de poro pequefio, con anillos de hasta 8 miembros (unidades TO,)

con diametros libres maximos comprendidos entre 0.30 y 0.45 nm;

- zeolitas de poro medio, que contienen anillos de 10 miembros, con

diametros en el rango de 0.45-0.60 nm;

- zeolitas de poro grande, con anillos de 12 miembros y diametros que se

encuentran en el intervalo comprendido entre 0.6 y 0.8 nm; y

-zeolitas de poro ultragrande, con anillos de mas de 12 miembros y
diametros comprendidos entre 0.7 y 1 nm, como es el caso de la UTD-1, que

contiene anillos de 14 miembros [8].

2.1.2.- Sintesis.

El método de sintesis mas aceptado y utilizado en la preparacion de
materiales zeoliticos es la sintesis hidrotermal o solvotermal. De manera general
este método se denomina como sintesis solvotermal y engloba a todos aquellos
métodos de sintesis en las que se usa un liquido en un recipiente que se
encuentra sellado y que es elevado a una temperatura por encima de su punto de
ebullicion (generalmente va de los 50°C a 200°C, dependiendo del solvente usado
y a la presion que genere el sistema), llevando al sistema por encima de la presion
atmosférica. Se pueden usar gran cantidad de medios de solucidon para esta
metodologia de sintesis, siendo los mas usados algunos alcoholes y/o solventes
organicos, amoniaco liquido e hidracina, pero el mas usado sobre los anteriores
ha sido el agua, de ahi que la definicion mas extendida sea “sintesis hidrotermal”.
En la mayoria de los materiales sintetizados a la fecha, la sintesis hidrotermal ha
tenido un papel muy relevante, que incluso, la mayoria de ellos se sigue

obteniendo por medio de este método de sintesis.



Existe un tercer método de sintesis de materiales zeoliticos que ha cobrado
relevancia en los ultimos anos, que trata de dar una opcién mas a los medios
existentes de reaccion y transporte de los nutrientes a la superficie de la zeolita,
reemplazando al agua o algun solvente organico usado en la sintesis hidrotermal y
solvotermal respectivamente. Esta metodologia hace uso de liquidos idnicos como
medios de reaccion y agentes templantes (templates) de las estructuras zeoliticas
y en el mejor de los casos, como agente director de estructura; este método se
conoce como “ionotermal”. La definicion mas extendida de un liquido iénico es la
de cualquier material en el estado liquido que consiste predominantemente de
especies idnicas, por lo tanto, una sal que pueda ser fundida se clasificaria como
un liquido iénico. Aunque la definicidn moderna de liquidos ionicos es referida a
aquellos compuestos que son liquidos a bajas temperaturas y que contienen
compuestos organicos [9] y mas especificamente a iones organicos con
sustituyentes también organicos. Una de las moléculas mas usadas como liquido
idnico es el bromuro de 1-etil-Bmetil-imidazolio. La naturaleza de los liquidos
ionicos imparte propiedades interesantes al medio como el hecho de tener bajas
presiones de vapor [10] y de que proporcionan muy baja o incluso nada de presidn

autégena al sistema.
¢ Qué insumos necesitamos para llevar a cabo la manufactura de zeolitas?

La sintesis de una zeolita envuelve la utilizacion de varios constituyentes, en los

gue de manera general podemos considerar los siguientes:

Una fuente de elementos que se coordinen tetraédricamente (Si, Al).
Un agente director de la estructura, a veces denominado como “template”.

Un movilizador o agente mineralizante.

> wbnh -

Un solvente.

Ahondando en cada uno de los componentes presentes en la sintesis de
zeolitas, hablaremos de qué tipo de reactivos podemos usar.

Elementos de red. Los elementos que forman los tetraedros se introducen

en la mezcla de reaccidon en fuentes facilmente solubles; mas a menudo son
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hidroxidos amorfos, 6xidos hidratados o en ocasiones sdélidos relacionados con los
componentes requeridos, como geles precipitados, cenizas volcanicas,
suspensiones coloidales, etc. Se usan reactantes primarios como la soluciones de
silica alcalina, haluros, complejos de fluoruro de silicio o alcéxidos, complejos
fluorados de silicio o alcoxidos, sales de aluminio o soluciones de aluminato. La
eleccion de los elementos presentes en la estructura es importante no solo para
entender la cinética de la cristalizacion de las zeolitas, sino también por que
favorecen la formacion de tal o cual estructura zeolitica o tienen influencia sobre la
morfologia final del cristal. La cantidad de Silicio en la estructura zeolitica final
determina ciertas caracteristicas como la estabilidad térmica, la hidrofobicidad o
hidrofilicidad, el grado de intercambio idnico, la basicidad de los sitios y la cantidad
y distribucion de los mismos. Todas las muestras cien por ciento siliceas tienen
una red neutral y la introduccién en ésta de AI** en sustitucion isomorfica del Si**
introduce una carga negativa dentro de la red, que es compensada por cationes
extra-red que entran en los canales y espacios vacios de la red y que compensan

este excedente de carga negativa.

Agente director de la estructura (ADE). Barrer y Denny lograron dar un gran
salto en la sintesis de materiales zeoliticos por medio del uso de materiales
organicos en sus geles de sintesis [11]. Este hecho dio pie a encontrar una gran
cantidad de nuevas estructuras; por medio de esto las relaciones molares para la
sintesis dejaron de ser tan estrictas y las condiciones se volvieron mas suaves.
Con el uso de moléculas organicas solubles en medio acuoso como las aminas y
las sales de amonio cuaternarias, se logré la sintesis de una gran cantidad de
nuevas estructuras y ademas, nuevas relaciones molares en las estructuras que
ya se conocian. En la sintesis de materiales zeoliticos, las moléculas organicas
actuan como agente templante o plantilla, al parecer las moléculas organicas
organizan alrededor de ellas a las unidades tetraédricas de Si y alguna que otra
unidad tetraédrica de algun otro elemento definiendo una geometria en particular
dando lugar a la creacién de bloques de construccién primarios indispensables

para los posteriores pasos de nucleacion y cristalizacion. Dentro de la estructura
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estaran posicionados en las cavidades de las mismas llenando el espacio y

dirigiendo la estructura como si fueran plantillas.

FIGURA 5. Esqueleto del aluminosilicato alrededor del cation TPA® en la
estructura MFI.

Existen efectos marcados que estas moléculas puedan ejercer en la
cristalizacion de las estructuras zeoliticas, algunas pueden tener una verdadera
funcién de plantilla cuando la forma de la molécula organica y la estructura del
material resultante estdn muy relacionadas y comparten caracteristicas
importantes. Otras moléculas tienen un efecto de agente director de la estructura
(ADE) y dirigen la cristalizaciéon del material por unir coordinadamente grupos
estructurales a su alrededor, como el ion TPA" en la sintesis de ZSM-5 (Figura 5).
Por ultimo, existen moléculas organicas que solo se encargan de ocupar las
cavidades y canales de algunas estructuras otorgandoles estabilidad sin que al
variar sus concentraciones en un gel de sintesis podamos generar una nueva
estructura ajena a las que las cantidades molares nos generan. Este efecto es
muy comun pues existen estructuras que se pueden sintetizar con una cantidad

muy variada de moléculas organicas como la ZSM-5 [12].
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Agente Mineralizante. El papel del agente mineralizante tal como los iones
OH y F, es el de asignar especies tetraédricas moviles a la estructura creciente
por medio de su asistencia en la disolucion de especies aluminato y silicato en el
medio solvente, los cuales dificiimente se integrarian en condiciones habituales de
no ser por la utilizaciéon de estos agentes mineralizantes dentro de la solucion de
sintesis. La utilizacion de éstos agentes depende en gran medida del producto
final deseado y de las especies que se deseen disolver; de esta manera se
pueden utilizar tanto agentes mineralizantes basicos, como carbonatos e
hidréxidos, o acidos como nitrico, clorhidrico, sulfurico, etc. Es de suma
importancia cuidar la concentracion de agente mineralizante en la solucién de
sintesis pues este puede recorrer el equilibrio hacia la solucién y por tanto, hacer
que las especies tetraédricas permanezcan en esta y no permanezcan en la
particula como resultado de su alta solubilidad en el medio. Por otro lado, una
concentracion muy alta no solubilizara la suficiente cantidad de especies y por lo

tanto éstas no podran nutrir al crecimiento del cristal.

Microporosidad. El éxito de las zeolitas en catalisis se debe a que sus poros
presentan dimensiones que son del orden molecular y que ademas debido a su
caracter cristalino son de gran uniformidad, a su capacidad de intercambio i6nico,
acidez y estabilidad de la red, asi como también a su selectividad de forma debida
al diametro de sus poros. En la mayoria de las zeolitas, los atomos de Al
trivalentes estan tetraédricamente coordinados con oxigeno en la red cristalina del
silicato, causando un desajuste de carga entre el Al y el oxigeno de la red, la cual
se ve compensada por cationes, por ejemplo, Na*, externos a la red. Estos iones
poseen una gran movilidad y se pueden intercambiar por otros iones como K* y
H*. Su capacidad de adsorcién se ve influida fuertemente por la composicién de la
red ya que esta modifica su polaridad y por tanto adsorbera moléculas en funcion
del tamafio y de tal polaridad, como ejemplo general: la zeolita aumenta su
hidrofilia con el aumento de Al en la red debido a la interaccién del dipolo del agua
con los campos electrostaticos de la red anidnica del aluminosilicato y los cationes
compensadores de carga [13]. En algunas zeolitas el ion H* intercambiado puede
exhibir acidez de Lewis y también de Brgnsted, la cual es comparable a la del

13



H,SO,4 [14]. La acidez tipo Brgnstead es un centro con capacidad para donar un
protén H*; este tipo de proton se crea cuando los cationes de compensacion de
carga de la red aniénica son protones. Un Sitio de acidez de Lewis es un centro
aceptor de electrones como lo puede ser un atomo de Aluminio tricoordinado.
Cada atomo de Aluminio de la red es un centro acido potencial, por tanto, la
acidez puede ser ajustable en fuerza y concentracion por la eleccion de la

composicién de la red.

Hay varias metodologias para generar centros acidos, una de ellas es por
medio del intercambio directo de los cationes por medio del uso de una solucion
de acido diluida y esta limitada a los materiales zeoliticos con alta relacién Si/Al
que son los que tienen mayor resistencia al ataque acido. Otra de ellas es el
intercambio indirecto en una sal de amonio donde se intercambian cationes
alcalinos o alcalinotérreos de material por iones de amonio que luego se procede a
descomponer por medio de una calcinacion, dejando la forma protdnica de la

muestra.

A pesar de lo sobresaliente de las caracteristicas de la estructura de los
microporos, su sola presencia a menudo impone serias limitaciones; los reactantes
y los productos con tamafios por arriba de las dimensiones del microporo no
pueden difundirse fuera ni dentro de ellos en la zeolita; incluso en el caso de
pequefias moléculas, el desempefno catalitico se puede ver seriamente afectado
por la difusion de los reactantes y de los productos. La baja difusién puede causar
polimerizacion de subproductos o intermediarios de la reaccion cubriendo los sitios

cataliticos dentro de los canales microporosos.

Para superar las limitaciones de difusién impuestas por la estructura de los
microporos, se han enfocado esfuerzos en sintetizar materiales con poros grandes
y bien definidos, esto ha resultado en la sintesis exitosa de materiales
mesoporosos ordenados, pero que debido a que sus paredes son amorfas y
delgadas, estas no alcanzan la estabilidad, acidez y actividad catalitica alcanzada

por el contrario en los materiales zeoliticos.
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FIGURA 6. Proceso de sintesis que se ha propuesto para la sintesis de zeolitas
con estructura jerarquica

2.1.3.- Zeolitas Jeréarquicas.

Uno de los enfoques de sintesis seguidos por muchos grupos de
investigacion es el de desarrollar zeolitas jerarquicas; esto es, materiales zeoliticos
que posean una porosidad secundaria, usualmente en el rango del mesoporo y
que ademas de esto, mantengan su microporosidad o parte ella (Figura 6). Se ha
reportado que esta porosidad secundaria causa efectos positivos sobre las
caracteristicas del material como el incremento de la accesibilidad a los sitios
activos de la zeolita. Los métodos empleados para la sintesis de zeolitas
jerarquicas incluyen: el uso de plantillas duras[15], el uso de surfactantes de
organosilano o polimeros de plantillas suaves [16, 17], empaque de cristales de

zeolita de tamano manomeétrico [18], desmetalizacién de zeolitas para generacidn
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de mesoporos post-sintéticos [19] y la transformacion pseudomorfica de silica gel

[20], entre algunas otras.

Es, por las razones anteriores que se pretende llevar a cabo la sintesis y
estudio de catalizadores de CoMo y soportados en las recientemente definidas,
zeolitas con estructura jerarquica, para probarlos en Hidrotratamiento. Se espera
incorporar las ya probadas caracteristicas cataliticas de los sulfuros de metales de
transicion, con la gran area superficial y acidez presentadas por las zeolitas,
ademas del aumento del tamafio de poros y mesoporosidad. Lo mas relevante es
que se mantiene la microporosidad y con ello las caracteristicas de acidez, con lo
que se puede probar la catalisis de moléculas mas voluminosas aminorando los

problemas estéricos.

2.1.4.- Surfactantes en zeolitas jerarquicas.

En gran parte de las sintesis de zeolitas reportadas en la actualidad se
encuentran presentes surfactantes, ya sea actuando como generadores de
estructura (ADE) o como meros generadores de mesoporo. La conformacion de la
micela se da por medio del balance de las caracteristicas hidrofilicas e
hidrofobicas de la molécula en su interaccion con el medio circundante en la
sintesis, que por lo general es agua; conforme las cabezas hidrofilicas tratan de
tener contacto con las moléculas de agua, sus cadenas hidrofébicas se ensamblan
en el centro tratando de evitar el contacto con esta, formandose por tanto una
micela, donde el centro de la misma esta formado por las cadenas hidrofilicas y

las cabezas se encuentran en contacto con el medio circundante en la sintesis.

Para elegir la forma de actuar de las moléculas tensoactivas es de suma
importancia tener un pleno control de la temperatura de la sintesis en las que son
usadas y de la concentracion en solucién del agente mineralizante, pues estos dos

factores controlan en gran medida la conformacién de la micela.

El uso de moléculas tensoactivas para la formacion de mesoporos en los
materiales zeoliticos se denomina templado blando o “soft templating” (figura 7),

pues a diferencia de los templados duros (en los que se usan, por nombrar
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algunos: nanoparticulas de carbon mesoporoso o nanoesferas de polimero) la
micela es bastante flexible bajo las condiciones de sintesis de los materiales
zeoliticos. La creacion de mesoporos por medio de esta ruta tiene ventajas sobre
la desilizacion y la desaluminacion, pues no conlleva al cambio en las
caracteristicas acidas del material, esto, al mantener la relacién Si/Al constante,
mantiene la integridad fisica de los cristales de zeolita y da una distribucion
promedio de tamafio de mesoporo muy regular. La mesoporosidad puede ser
modulable por medio del cambio en el tamano de la molécula del tensoactivo
usado. En la sintesis de mesoporos propuesta por el grupo de Ryoo se usan
surfactantes organicos que llevan en su estructura un grupo funcional silano
altamente reactivo en uno de sus extremos [16, 17]. En esta sintesis el grupo
funcional silano trabajaria como un inhibidor durante el crecimiento del material
zeolitico, mientras que la cadena alquilica dictaria el crecimiento y dimensiones

del mesoporo por medio de su agregacion en micelas.

FIGURA 7. Conformacion de surfactante en micela o como entidad simple y su
interaccién con la red zeolitica en la formaciéon de mesoporos.
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2.2.- Hidrotratamiento

El hidrotratamiento es uno de los mas importantes procesos quimicos a
gran escala es la refinacion de petrdleo, en el cual, el petréleo crudo es convertido
en productos conocidos como el gas licuado de petréleo, la gasolina, el keroseno y
el diésel. El primer paso en la refinaciéon de petréleo es la separacion del aceite
crudo en diferentes fracciones volatiles por destilacion. Las corrientes resultantes
son tratadas y purificadas por una variedad de procesos cataliticos que mantienen
las especificaciones ambientales legales para los productos. En Hidrotratamiento
(HDS, HDN, HDM), los heteroatomos como S, N, O y los metales como el V y el
Ni, son removidos de las moléculas usando hidrégeno como reactante; este
proceso usa catalizadores basados en sulfuros de metales de transicidon. La
importancia del hidrotratamiento en la industria petroquimica estriba en el hecho
que el azufre es un serio envenenador de los catalizadores usados en los
procesos subsecuentes de la refinacidén del petréleo y, como incentivo importante
a la investigacion en este rubro se encuentran que las normatividades
medioambientales en la actualidad son cada vez mas rigurosas y su objetivo es

llegar en algun momento a la produccion de combustibles limpios de impurezas.
2.2.1.- Hidrodesulfuracién

El propdsito de la hidrodesulfuracion obedece varias razones, entre estas
destaca su impacto en la industria petroquimica y el ambiente. Quizas una de las
mas importante para la industria petroquimica seria el impacto que el azufre tenga
sobre los metales preciosos usados en el reformado, pues este supone un serio
envenenador de los sitios activos de tales catalizadores; otra razéon seria, el
tratamiento del aceite ciclico ligero con el fin de obtener combustibles diésel mas
limpios y finalmente reducir su cantidades en las fracciones mas pesadas de
petroleo para evitar con esto que durante su combustion en la industria
petroquimica o en la produccion de energia eléctrica, éste contribuya a la
contaminacion medioambiental. Para lograr estos objetivos las refinerias pueden

aplicar diferentes soluciones que requieren inversiones mas o menos importantes:
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A). procesar petréleo crudo con bajos niveles de azufre. Esto es dificil bajo las
caracteristicas que presentan los crudos con el paso de los anos, esto es, crudos
cada vez mas pesados, por lo tanto, en términos de aprovisionamiento esto resulta

poco viable.

B). Aumentar el tamafo de los reactores o multiplicar su numero. Esta solucion
obliga a contratar nuevas tecnologias para una buena distribucion de la carga en
el lecho catalitico, por lo tanto, la inversidbn es muy importante, sin mencionar los

problemas de espacio.
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FIGURA 8. Rutas de reaccion de la HDS de DBT.
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C). Aumentar la presion de H, que es cada vez mas escaso en las refinerias,
ademas que no todas las unidades de hidrotratamiento instaladas en las refinerias

pueden operar a presiones elevadas.

D). Mejorar el desempefio de los catalizadores e incrementar la fase activa

representaria la mas baja inversion para los refinadores.

La hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno, uno de las moléculas mas dificiles
de desulfurar, sigue preferencialmente dos rutas de reaccion, la ruta de
desulfuracion directa DDS o hidrogendlisis (eliminacion directa del atomo de
azufre via el rompimiento directo del enlace C-S) y la ruta de hidrogenacion
(hidrogenacion + hidrogendlisis) HID. La ruta de desulfuracion directa nos da como
producto la formacién de bifenilo, mientras que la hidrogenacién, por medio de la
saturaciéon del anillo bencénico, da como producto hexahidrodibenzotiofeno que
posteriormente por la hidrogendlosis del atomo de azufre produce
ciclohexilbenzeno como se ve en la figura 8. La hidrogenacién y la hidrogendlisis

pueden ocurrir sobre diferentes sitios activos.

2.2.2.- Compuestos de azufre y su reactividad.

Los compuestos organosulfurados han sido investigados extensivamente.
Desde el estudio de tioles, sulfuros, tiofenos, alquiltiofenos, dibenzotiofenos y
alquildibenzotiofenos. Conforme el peso molecular, la cantidad de anillos
aromaticos y de los alquilsubstituyentes se incrementa, la reactividad va en
sentido inverso, esto es, disminuye (figura 9). Las razones a las que se ha
atribuido la menor reactividad de los compuestos alquilsubstituidos es el
impedimento estérico de los grupos alquilo en posiciones cercanas al atomo de
azufre, de manera que impiden su interaccion con los sitios activos y, por tanto,
volviéndolos menos reactivos. En este sentido es evidente que el tiofeno es,
dentro de los compuestos tiofénicos, el mas facil de desulfurar, seguido por el
benzotiofeno, dibenzotiofeno y los alquildibenzotiofenos que son los que muestran

la mas baja reactividad en esta reaccion.
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FIGURA 9. Efecto de los anillos aromaticos y del alquilsubstituyente sobre la
reactividad en HDS.

2.3.- Cobalto, molibdeno y promotores en hidrotratamiento

El sistema catalitico que se ha usado en mayor proporcién en los procesos

de Hidrotratamiento, estd compuesto por elementos del grupo VIl y un elemento
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del grupo VI de la tabla periddica, dispersos sobre un soporte de alta area
superficial especifica. La forma activa de estos catalizadores es aquella en la que
los metales se encuentran como sulfuros, constituyendo la reduccién-sulfuracion

de las formas oxidadas su procedimiento de activacion.

Los catalizadores para Hidrotratamiento estan tipicamente compuestos por
sulfuros de metales de transicién (Mo o W) promovidos quimicamente con Co o Ni
y soportados en y-alumina, y a veces mezclada con silice. Tanto el Mo como el W
en su estado sulfuro son activos en la reaccion de HDS, mientras que Co y Ni
también en su estado sulfuro presentan actividad en la misma reaccién solo que
sus actividades son inferiores a las presentadas por Mo y W. Sin embargo, cuando
se combinan en solucién con Mo, aumentan la actividad especifica de Mo por un
factor de 2 a 10. Los catalizadores de CoMo generalmente son mas activos para
HDS, los de NiMo lo son para HDN y los NiW son especialmente activos para la

saturacion de aromaticos [1, 21].

Para obtener el catalizador los 6xidos se impregnan con sales conteniendo
molibdeno y cobalto o niquel, los cuales posteriormente se calcinan para formar
los 6xidos, los que a su vez son convertidos en sulfuros, ya sea mediante una pre-
sulfuracion fuera o dentro del mismo reactor, con el azufre presente en la carga.
Las cantidades tipicas de Oxidos presentes en el catalizador varian del orden de
10-20% en peso de Mo y de 2-6% en peso de Co o Ni, K, P, B u otros promotores
se pueden afadir para disminuir la acidez del catalizador. Se sabe que, al afadir

P, aumenta la actividad de los catalizadores Ni-Mo en HDN [22].

2.4.- Modelos de HDS.

A lo largo de los anos de investigaciéon en el tema de la hidrodesulfuracion se han
propuesto gran cantidad de modelos, pero las mas importantes en su momento y
en los que se han basado gran cantidad de discusiones han sido los siguientes:

modelo de monocapa, modelo de intercalado y el modelo de contacto sinérgico.
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2.4.1.- Monocapa

El primer modelo propuesto sobre los catalizadores de HDS fue el
propuesto por Schuit y colaboradores para el catalizador CoMo/Al,O3 [23]. En este
modelo se asumia que el molibdeno se encontraba enlazado a la superficie de la
alumina formando una monocapa. Se creia que el Mo se encontraba unido a la
superficie de la alumina por medio de la interaccidon con los grupos OH
superficiales. Ademas, se pensaba que el Co se encontraba presente en posicion
tetraedral en sustitucidn de los cationes de aluminio trivalentes AI** cercanos a la
superficie y que su efecto promocional se debia a que este proporcionaba una
estabilidad a la monocapa de Mo por encontrarse substituyendo a los cationes de
aluminio adyacentes a la monocapa. En este modelo se sugeria que los iones
sulfuro (S%) sustituian al ion oxigeno (O?) por medio de la sulfuracion y que debido
al tamafio mayor del ion sulfuro, este solo podia reemplazar un atomo de azufre

por dos de oxigeno (Figura 10).
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FIGURA 10. Modelo de monocapa propuesto por Schuit et al. [23].

2.4.2.- Intercalado

Este modelo desarrollado por Voorhoeve y Stuiver [24, 25] asumia al MoS,
como laminillas en las cuales el Mo se encontraba entre medio de otras dos
laminillas de azufre empaquetadas hexagonalmente. Se creia que el promotor Co
o Ni se encontraban en intercalacion octaedral en medio del espacio entre las
capas de MoS; que estan unidas por fuerzas de van der Waals Mas tarde

Farragher y Cossee [26] modificaron este modelo pues notaron que el modelo de
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intercalacion de Co o Ni entre laminas de MoS, o WS, no era energéticamente
posible y modificaron el modelo proponiendo que la ubicacion del metal promotor
se restringia a los borde del cristal de MoS,; o WS, proponiendo el modelo como

de pseudointercalaciéon. (Figura 11).

FIGURA 11. Modelos de intercalado propuesto por (a) Voorhoeve et al. [24, 25] y
pseudointercalado propuesto por (b) Farragher et al. (b) [26].

2.4.3.- Contacto sinérgico y spillover

El modelo de contacto sinérgico fue propuesto por Delmon y colaboradores
[27, 28], en él proponian que existia un apoyo o sinergia en la reaccion de HDS en
los sulfuros de Molibdeno y sulfuro de cobalto sin que hubiera necesidad de la

formacién de una nueva fase entre estos sulfuros.

FIGURA 12. Modelo de sinergismo de contacto, a) y de sinergismo de control

remoto, b).
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2.4.4.- Modelo Co-Mo-S

Primeramente, Ratnasamy y colaboradores propusieron que el Co como
promotor podria estar localizado en las orillas o bordes del cristal de MoS; [29].
Topsge y colaboradores fueron quienes por medio de técnicas experimentales de
analisis IR y espectroscopia de emision Mossbauer demostraron que existia una
fase mixta compuesta por sulfuro de cobalto y molibdeno [30]. Ellos mostraron que
la alta actividad era relativa a una sola fase denominada CoMoS. Este modelo
propone que el promotor cobalto se encuentra monoatdmicamente disperso en los

bordes u orillas de las laminillas de MoS, como se muestra en la figura 13.

FIGURA 13. Modelo CoMoS propuesta por Topsge [30].

Para este modelo se han propuesto al menos dos tipos de fases
Co(Ni)MoS. Estas fases dependen en gran medida del grado de interaccion que la
fase activa tenga con el soporte (este se definié para la interaccién con la alimina)

y se nombran como tipo | y tipo Il.

Tipo |.- Esta fase no esta completamente sulfurada y consiste de monocapas de
MoS, en fuerte interaccién con el soporte por medio de la interaccion de los
enlaces Mo-O-Al mismos que retardan la sulfuracion de la fase. Su actividad en

hidrotratamiento es baja.

Tipo Il.- Esta corresponde a particulas apiladas de MoS, que son completamente
sulfuradas y su grado de interaccion con el soporte es muy débil. Su actividad en
hidrotratamiento es bastante alta.
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Los dos ultimos modelos han sido los que han tomado mas relevancia en los
ultimos afos y la mayor parte de las discusiones se han cimentado en las bases

que proponen los mismos.

Ahora, es claro que la dispersion juega un papel muy importante en el desempefio
de los catalizadores, pero hablar de una dispersion global en catalizadores
bimetalicos no seria muy adecuado pues cada uno de los metales tiene su propia
dispersion, asi, el MoS; tendra su propia dispersion sobre la superficie del soporte,
mientras que el CoSx lo tendra sobre el soporte y sobre la misma particula de
MoS,; de esta manera se puede notar que cuando encontramos particulas
grandes de MoS; (menos dispersas) sobre la superficie del soporte, también
tendremos una menor cantidad de sitios de orilla o “edge”, que cuando tenemos
particulas mas dispersas; por otro lado, como el promotor de Co o Ni se encuentra
con MoS; menos disperso, es claro que tendra una menor cantidad de sitios de

orilla y borde para dispersarse y tener oportunidad de formar la fase Co(Ni)MoS.

plano hasal

Borde (Rim)

Numero de

orilla (edge)
\\____M/ apilamientos

Ny

Diametro

FIGURA 14. Modelo Rim-edge propuesto por Daage y Chianelli [31].

De acuerdo a lo dicho anteriormente se ha llegado a una seria de conclusiones

que se han tomado como base para discutir la actividad de los catalizadores en

26



HDS. El primer punto de acuerdo es que el plano basal no presenta actividad en
hidrotratamiento, por lo tanto, es mejor hablar en términos de la dispersion de la
fase promotora en las orillas o bordes de una particula de MoS,, como lo
proponen Daage y Chianelli en su modelo “Rim-edge” [31]. Ellos proponen en su
modelo que para particulas de MoS, no soportadas existe una relacion del
impacto del grado de apilamiento sobre la actividad (figura 14). También proponen
que las particulas se componen de apilamientos de capas de MoS; en las que el
plano basal, como ya se menciond, no aporta a la actividad catalitica, mientras
que los sitios de borde (rim) superior e inferior adyacentes al plano basal son
responsables por la hidrogenacion y la hidrodesulfuracién, mientras que los sitios
de orilla que se encuentran entre los sitios de borde son responsables solo por la
actividad en hidrodesulfuracién. La cantidad relativa de sitios orilla y borde es

directamente proporcional al grado de apilamiento de las particulas.
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Capitulo 3
Antecedentes

3.1.- Cataélisis

La reaccion catalitica mas antigua promovida por el hombre es la
fermentacién del vino (aprox. 5000 afos antes de cristo), la sigue en edad la
aplicaciéon de la hidrolisis de grasas animales para la manufactura de jabon
usando como catalizador las cenizas de la madera que son ricas en 6xido de
potasio. En 1817 Sir Humphrey Davy reporté que el hilo de platino en contacto con
alcohol se ponia incandescente, a la vez que aparecia acido acético. En 1831, se
encuentra la primera patente para la oxidacién de SO, catalizada por esponja de
platino. En 1834, Faraday sefala el envenenamiento de los metales por ciertas
impurezas. En 1836, Berzelius agrup6 todas esas observaciones atribuyéndolas a
una fuerza misteriosa capaz de destruir las uniones moleculares. Es en 1915
cuando inicia la explotacidon industrial del proceso de sintesis de amoniaco
descubierto por Haber, el cual es catalizado por Hierro. A partir de los afios 1939-
1940 de la mano de la guerra vino la explotacion masiva de los recursos
petroleros, el crecimiento de esta industria estuvo muy ligado al desarrollo de un
catalizador, el catalizador de desintegracion. Este proceso produce la ruptura de
moléculas pesadas del petréleo en moléculas o fracciones mas ligeras para su uso
principalmente en gasolinas. Este catalizador ha ido mejorando con el tiempo y
actualmente es el mas utilizado en la refinacion de petréleo. En la actualidad se
considera que de los procesos de transformacion del petroleo el 90% son
cataliticos. A partir de los afios 70’s el estudio de los fendbmenos cataliticos ha
crecido fuertemente, de manera que se puede considerar en la actualidad a la
catalisis como una rama de la ciencia [32]. Cerca del 80 % de todos los quimicos

producidos en la industria quimica han estado en contacto con uno o mas
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catalizadores, casi un 25% de la produccién mundial es llevada a cabo con la
ayuda de los catalizadores. Ademas de permitir tener productos como los
plasticos, combustibles, alimentos o ropa, los catalizadores han llegado a ser de
vital importancia en el control de la contaminacion ambiental; por ejemplo, los
catalizadores de tres vias implementados para reducir el impacto al medio
ambiente, causado por los motores de combustidn interna, es un buen ejemplo de
esto. Otro buen ejemplo es el hidrotratamiento de los crudos de petroleo para

disminuir la emision de SO, y NOx, que contribuyen a la lluvia acida.

Podemos dividir, el mercado de los catalizadores en tres grandes grupos:
refinacion de petroleo (Hidrotratamiento), limpieza ambiental (Catalizadores de
tres vias en automdviles) y producciéon quimica (polimerizacion, sintesis gas,
oxidacion, etc.). En gran parte debido al alto costo (Pt, Pd, Rh) de catalizadores en
automoviles dominan en términos de valores de ventas, mientras que en términos

de volumen, los catalizadores para refinacion dominan el mercado.

3.2.- Hidrotratamiento

El HDT tiene sus origenes en el trabajo de hidrogenaciéon hecho por
Sabatier y Senderens, quienes en 1897 publicaron su descubrimiento, en el cual
mencionaban que los hidrocarburos insaturados podrian ser hidrogenados en fase
vapor sobre un catalizador de Niquel [33]. En 1904, Ipatieff extendid el rango de
reacciones de hidrogenacion posibles por la introduccion de elevada presion de
hidrogeno [33]. En ese momento, debido al progreso en la industria automotriz, se
esperaba que implicara un considerable incremento en el consumo de la gasolina.
Bergius en 1910 en Hanover, Alemania, busco producir gasolina por craqueo de
aceites pesados y residuos, asi como la conversion de carbon a combustibles
liquidos [33]; notd que para remediar la baja calidad de la gasolina insaturada que
producia, el hidrogeno que removia mayormente en la forma de metano, durante
la operacion de craqueo, tenia que ser reemplazado por adicion de nuevo

hidrogeno. Asi, se evitaba la formacion de coque y la gasolina era de caracter
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saturado. Bergius también noto, que el azufre contenido en los aceites, la mayor
parte se elimind como H,S [33]. En el proceso de Bergius se us6 oxido férrico para
remover el azufre. Actualmente el oxido férrico y los sulfuros formados en el
proceso actuan como catalizadores, aunque la actividad es muy pobre. La primera
planta para hidrogenacion de lignito se puso en marcha en Leuna, Alemania en
1927. El desarrollo industrial a gran escala de la hidrogenacién en Europa,
particularmente en Alemania, se debid en su mayor parte a consideraciones
militares. La primera instalacién de hidrorefinacion comercial en los Estados
Unidos fue la de Estandar Oil company de Louisiana en Baton Rouge en 1930°s
[33]. Aunque la hidrogenacion ha sido de interés para la industria petrolera durante
muchos afos, el poco uso comercial de los procesos que consumen hidrogeno se
debe a la falta de hidrégeno de bajo costo. Esto cambid en los afios 50°s con el
advenimiento del reformado catalitico, que hace disponible al hidrégeno como
subproducto, lo cual incremento el interés en procesos que pudieran utilizarlo para
reformar reservas de petroleo. Como resultado del enorme crecimiento del
hidrotratamiento, a inicios del 2001, hubo mas de 1600 plantas de hidrotratamiento
operando en el mundo con capacidad total de 39 millones de barriles diarios [33].
Aunque el hidrotratamiento estd en uso desde principios del siglo XX, estos
catalizadores han avanzado enormemente en los ultimos afos, en mayor parte
debido a las fuertes regulaciones ambientales. Indudablemente la investigacion
cientifica ha contribuido en gran medida a esta mejora. Debido al enorme progreso
en reducir azufre de combustibles, el problema de la lluvia acida casi se ha
resuelto. Los niveles de azufre en gasolinas y diésel fueron disminuidos por un
factor de 10 para 2005.

3.3.- Zeolitas como soportes en HDT.

Existe diversidad de soportes cataliticos, dentro de los cuales sobresalen:
las aluminas, el carbon activado, la silice, las tierras diatomaceas. Los ultimos
soportes desarrollados, que se encuentran en proceso de investigacién son, los de
tipo zeolita, de gran importancia en la investigacion de este trabajo de tesis.
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En 1756, el Suizo Alex Frederick Cronsted descubrid la primera zeolita
mineral, conocida como estilbitita [34] y el mismo describi6 a las zeolitas como una
clase de aluminosilicatos hidratados. Weigel y Steinhoff comprobaron que las
zeolitas poseian propiedades de adsorcion selectiva de sustancias. En 1948
Barrer publico la primera sintesis de una zeolita, con una estructura analoga a la

que presenta la Mordenita natural. Luego en la década de los 60, Barrer, seguid

0 por laboratorios como los de la compafia Mobil, introdujeron moléculas
organicas con cationes de amonio cuaternario como el tetrapropilamonio o
tetrabutilamonio (TPA y TBA). La originalidad de este trabajo fue usar esas
moléculas para que alrededor de ellas se ordenaran los tetraedros de silicio y
aluminio cuya porosidad se debe a la estructura de TPA y TBA [35]. Hasta el
momento un total de 232 estructuras zeoliticas se encuentran clasificadas,
incluyendo tanto zeolitas (aluminosilicatos) como zeotipos, materiales en los que el
Al y/o Si estan reemplazados total o parcialmente por otros elementos [7]. Sus
aplicaciones hacen uso de una o mas propiedades quimicas que estan en funcion
de la estructura cristalina y la composicion catidénica. Estas aplicaciones son:
adsorcion, intercambio de iones, deshidratacion e hidratacidén, tamiz molecular por
el tamano de sus poros y sus cavidades, etc. Su uso en catalisis esta cimentado
en caracteristicas como: altas areas superficiales, capacidad de adsorcion y
centros activos que se encuentran en la red del material por compensaciones de
carga, mismas que promueven gran cantidad de reacciones organicas de gran
importancia, algunas de ellas dirigidas a los procesos de refinacion de petréleo y

petroleoquimica, asi como procesos de sintesis de alto valor agregado [6] .

En general, los esfuerzos se han dirigido a tres distintos enfoques de
sintesis para disminuir las limitaciones de difusion de las zeolitas; a) la sintesis de
zeolitas con microporos extra-largos, b) Sintesis de zeolitas en la forma de
nanoparticulas y c) obtener zeolitas con mesoporosidad intracristalina (definiendo
al mesoporo en el rango de los 2 a los 50 nm), generando mesoporos durante la
cristalizacion de la zeolita usando una plantila o a través del tratamiento

postsintético usando un acido o una base.
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a) Después del descubrimiento de VPI-5 (diametro de poro= 1.2 nm) [36],
se han llevado a cabo gran cantidad de esfuerzos para el desarrollo de
nuevos materiales zeoliticos teniendo poros extra-largos. Los microporos
extra-largos son aperturas compuestas de anillos de mas de 12 miembros
(12 MR) [37]. Estos materiales se sintetizaron hidrotérmicamente por el uso
de agentes generadores de poro en la forma de aminas organicas

voluminosas (porégenos).

b) En el enfoque de sintesis de zeolitas nanocristalinas, las condiciones de
sintesis se deben de controlar adecuadamente para parar la cristalizacion
del material antes de que crezcan cristales muy grandes. La sintesis se
debe de llevar a cabo siempre bajo condiciones diluidas, a bajas
temperaturas y bajo condiciones de deficiencia de iones Na* usando un

agente director de la estructura (ADE) en la forma de Hidréxido.

c) La desaluminacion postsintética y/o la desilizacion de zeolitas
presintetizadas se puede usar para generar mesoporosidad intracristalina;
este método es util para produccion a gran escala, aunque es dificil la

produccion uniforme de mesoporos.

En 1992, investigadores de Mobil reportaron la sintesis de una familia de
aluminosilicatos mesoporosos ordenados (denotados como M41S) [38, 39]. En un
reporte inicial de la sintesis de M41S mesoporosa se emplearon surfactantes de
amonio cuaternario con largas cadenas organicas tales como el Bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTAB), las cuales se emplearon como agentes directores de la
estructura mesoporosa bajo condiciones basicas, en donde las cargas
electrostaticas entre los surfactantes cationicos (S¥) y los precursores inorganicos
aniénicos (l-) pueden generar mesosestructura hibrida organica/inorganica.
Después, los enfoques de sintesis se han extendido a SI" (surfactantes anionicos
tales como sulfonatos y precursores inorganicos cationicos), SM'I" (M=ion
metalico) y S*™X1" (X'= contra anién) para sintetizar materiales mesoporosos con
varias composiciones [40].
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Alrededor del 2001, se tuvo un progreso en la sintesis por plantillas de
materiales mesoestructurados altamente estables y acidos, a través de la
incorporacion de unidades de construccion secundarias de zeolitas (SBU) en la
red mesoporosa, cuyos precursores podrian ser las soluciones de sintesis de
zeolitas maduradas [41, 42]. Desafortunadamente, no hubo picos de difraccion de
rayos-X tipicos asignados a las zeolitas tipicas y estrictamente hablando, estas
zeolitas permanecieron amorfas. Desde entonces, una nueva clase de zeolitas
estructuradas jerarquicamente o también llamadas zeolitas mesoporosas, se han
buscado de manera intensiva, la intencion era encontrarlas con mesoporosidad
intra o inter-cristalina en adicion a su inherente microporosidad zeolitica. Con
estas caracteristicas estructurales los materiales zeoliticos mejoran su transporte
de masa, habilidad para hospedar especies a través de la interconexién de
mMesoporos y microporos, asi como su estabilidad y actividad zeolitica. Cuando se
empezaron a usar surfactantes como plantillas mesoporosas y pequefias
moléculas organicas con amonio para la sintesis de materiales zeoliticos, es
cuando se obtuvieron buenos resultados. En los siguientes afios, muchas formas
de organicos e inorganicos mesoporogenos clasificados como plantillas “duras™ o
“blandas” se han introducido en este tipo de sintesis. Entre los tipicos se incluyen:
organosilanos anfifilicos [43], polimeros [44], materiales de carbono[45, 46] y
particulas organicas/inorganicas de tamafo nanométrico [47, 48]. Ryoo vy
colaboradores en 2006, lograron el desarrollo de porosidad jerarquica en un solo
paso, ellos, a través de un organosilano especialmente disefiado conteniendo
especies de amonio cuaternario que se comportan hidrofilicamente, ademas de
una entidad metoxisilil hidrolizable y una cadena alquilica de diferente longitud que
se comporta hidrofébicamente, lograron la sintesis de una estructura tipo MFI con

micro y mesoporosidad [17, 43, 49].

Se ha probado el uso de materiales mesoporosos (MMS) pues han
despertado el interés de muchos grupos de investigacion por sus grandes poros
(2-50 nm) y su alta area superficial. Entre las anteriormente mencionadas se
encuentra la SBA, M41S, MSU y HMS que se han probado como portadores de
farmacos [50]. Aunado a estos materiales mesoporosos, los recientes logros en la
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sintesis de zeolitas con una porosidad dual en el rango de la micro y
mesoporosidad estan mostrando prometedoras aplicaciones; por ejemplo, se han
probado la MCM-41 mesoporosa y la ZSM-5 jerarquica como portadoras de
enzimas para biocatalisis [51] mostrando prometedoras caracteristicas de carga.
Se han estudiado las propiedades difusionales de la MCM-41 junto con las
caracteristicas acidas de la zeolita Y soportando Mo con Ni como promotor, dando
muy buenos resultados en la hidrodesulfuracién de DBT [52]. Se ha llevado a cabo
la desulfuracion adsortiva de Benzotiofeno sobre zeolita jerarquica Beta con
buenos resultados [53]. Se han probado las caracteristicas de accesibilidad y
fuerza acida de nanoparticulas [54] y de zeolita jerarquica ZSM-5 [55, 56]; éstas se
han probado en la alquilacién de Friedel Kraft [57] y el craqueo de n-heptano [58]
mostrando muy buenos resultados. La aromatizacion no oxidativa de metano
sobre catalizadores Mo/ZSM-5 [59] y la aromatizacion de propano sobre zeolitas
jerarquicas ZSM-5 dopadas con galio [60], donde ambas reacciones, mostraron

muy buen desempefio.

En este sentido, se ha mencionado que la cantidad de sitios acidos del
material zeolitico, puede ayudar a lograr una mejor dispersion de las fase activas
[61], mientras que la fuerza acida del sitio de la estructura zeolitica, ayudaria a
depositar fases activas que serian mas facil de reducir, ya que el sitio acido podria
ayudar a crear fases activas que intercambien densidad electrénica con éste,

volviéndolas electrodeficientes [62-66].

Vista la gran cantidad de aplicaciones que los materiales zeoliticos con
estructura jerarquica han mostrado y estan por mostrar, existe una gama muy
amplia de posibilidades de aplicacion, éstas, han abierto las puertas a una amplia
investigacién sustentada en sus prometedoras caracteristicas, por lo tanto, es de

gran importancia enfocar nuestros esfuerzos en el estudio de estas.

Para el desarrollo de este trabajo de tesis es de mayor interés el desarrollo
de materiales zeoliticos con estructura jerarquica por medio del uso de materiales
surfactantes que ayuden a generar micro y mesoporosidad. Estos materiales

serviran como soportes de los metales Co y Mo mismos que se someteran a un
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proceso de activacion mediante

hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

la sulfuracién y seran probados en

la

35



Capitulo 4
Hipodtesis

El uso de zeolitas jerarquicas permitira incorporar sus propiedades de

acidez y estructura de las zeolitas, a los catalizadores de hidrotratamiento,

mejorando las propiedades cataliticas. En particular:

¢ Influyendo en los resultados de dispersion dada su gran area superficial.
e Promoviendo a los metales activos por medio de su acidez.

e Promoviendo que la selectividad sea diferente a la selectividad intrinseca

de las fases activas CoMo.
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Capitulo 5
Objetivos

5.1.- Objetivo general

El objetivo de este trabajo de tesis, fue sintetizar catalizadores de CoMo
soportados sobre zeolitas con estructura jerarquica y probarlos en la reaccion de
HDS de DBT. Se busco estudiar el impacto de las propiedades texturales y de
acidez y correlacionarlas con la morfologia de las fases activas y su desempefo
en la HDS de DBT. Se estudiaron sus caracteristicas quimicas y fisicas, poniendo
especial énfasis en sus caracteristicas texturales para relacionarlas con su

desempernio catalitico

5. 2.- Objetivos particulares

e Determinar la influencia del uso de zeolitas jerarquicas en las reacciones de HDS
e Determinar el efecto promotor de las zeolitas jerarquicas en los metales activos.
e Determinar la estructura de los materiales cataliticos a base de CoMo
(6xidos).
e Determinar la actividad de los catalizadores en las reacciones de HDS de
DBT.
e Determinar la selectividad de los catalizadores en las reacciones de HDS.
e Determinar la estructura de los sulfuros de los catalizadores de CoMo y su
relacion con la actividad catalitica.
e Analizar los resultados arrojados por los analisis de: DRX, BET, SEM, TEM,
XPS y TPD de NHs.
e Fincar la relaciéon entre los resultados arrojados por los analisis hechos a

los materiales con los resultados cataliticos de HDS.
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Capitulo 6
Materiales y Métodos

6.1.- Preparacion de los soportes (Zeolitas)

6. 1. 1.- Sintesis de MFI con DMOTPAC como mesopoérogeno (M1).

Para esta sintesis se siguio el procedimiento propuesto por R. Ryoo et al
[43, 67] que se describe como sigue: primero se pusieron en agitacion 3.7 g del
generador del mesoporo DMOTPAC (Dimethyloctadecyl [3-(trimethoxysilyl)propyl]
ammonium chloride (72% en metanol Sigma-Aldrich)), 2.66 g del agente director
de la estructura (ADE) bromuro de tetrapropilamonio (TPABr 98% Sigma-Aldrich),
0.77g de NaOH (98% Sigma-Aldrich) y se disolvieron en 36.3 g de H)0O
desionizada; luego se afiadieron 21.46 g de silicato de sodio (solucién al 25% en
peso de SiO,, 10.6% en peso de Na,O, Sigma-Aldrich), luego se dejaron por 20
min bajo agitacion vigorosa para asegurar la mezcla de los reactivos, después se
afadié bajo agitacién una solucién conteniendo 0.48 g de aluminato de sodio (98%
Sigma-Aldrich) en 26.6 g de H,O gota a gota. Al final se afiadieron 26 g de H,SO4
al 10% en peso bajo agitacion. Hecho todo lo anterior, la solucién se puso en un
autoclave cerrado herméticamente y sin agitacion a una temperatura de 150 °C
por 4 dias. Pasados este periodo se procedid a abrir el reactor autoclave y filtrar y
lavar el material obtenido en la suficiente cantidad de agua desionizada hasta pH
neutro, posteriormente se lavo la muestra en metanol en reflujo a una temperatura
de 60 °C por 12 h con el objetivo de sacar los grupos silano ocluidos en las
cavidades. La muestra lavada y filtrada se secé durante 2 h a 100 °C para luego
ser calcinada a 550 °C por 5 h con una rampa de calentamiento de 1 °C por

minuto.
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6.1.2.- Sintesis de MFI con CTABr y PEG 20000 como mesoporogeno (M2).

Para la sintesis del material M2 se siguié la metodologia usada para la
sintesis de M1, pero retirando el uso del mesoporogeno DMOTPAC
(Dimethyloctadecyl [3-(trimethoxysilyl)propyl] ammonium chloride (72% en metanol
Sigma-Aldrich)) y  sustituyéndolo por el uso de 3.123 g de
Cetyltrimethylammoniumbromid (CTABr 98% Sigma-Aldrich) y 0.5205 g de
Polietilenglicol 20000 (Sigma-Aldrich) como sistema generador del mesoporo,
manteniéndose todas las otras relaciones y condiciones iguales que las usadas en

la sintesis de M1.
6.1.3.- Sintesis de Faujasita’ Y con DMOTPAC como mesoporégeno (F1).

Para la sintesis de faujasita “Y” se siguié la metodologia propuesta por

Ginter etal. [68] que se describe como sigue:

Gel semilla:

(1). Para el gel semilla se pusieron 19.95 gr de H,0, 4.07 gr de NaOH (98% Silma-
Aldrich), 2 gr de aluminato de sodio (98% Sigma-Aldrich) y se agitdé en una botella
plastica hasta que se disolvid. Luego a esa misma solucion se afadieron 22.72 gr
de silicato de sodio (solucion al 25% en peso de SiO;, 10.6% en peso de Na20,
Sigma-Aldrich) agitando moderadamente por 10 minutos; después de agitar se

tapo la botella y se dejé madurar la solucion a temperatura ambiente por un dia.

(2). Se preparé una segunda solucion de la siguiente manera: en una botella
plastica se ponen 32.74 g de HyO, 0.035 gr de NaOH, 3.27 g de aluminato de
sodio, 3 g de DMOTPAC (Dimethyloctadecyl [3-(trimethoxysilyl)propyl] ammonium
chloride (72% en etanol Sigma-Aldrich), y se dejo en agitacién hasta que se
disolvio todo. Luego se anadieron 35.60 g de silicato de sodio, agitando
vigorosamente hasta que el gel se volvio algo suave; luego se afadieron
lentamente bajo vigorosa agitacion 4.12 g de la solucion semilla (1) moviendo el
vaso para asegurarnos que el gel se esta rompiendo por la agitacion (arriba de 20

minutos).
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Cristalizacion:

Esta solucion se dejo un periodo de incubacion de 24 h a temperatura
ambiente (25 °C) para luego llevarla a una temperatura de 100 °C. En un tiempo
de 5 h, se observo si el gel se separaba en un sélido conteniendo la zeolita Y, que
se precipitaba al fondo y un liquido turbio, si es asi, se continuaba calentando
hasta que el liquido turbio se aclarase indicando la completa cristalizacién de la

muestra (no mas de dos horas).

Cristalizada la muestra se filtré y lavo el material obtenido con la suficiente
cantidad de agua desionizada hasta pH neutro. Posteriormente se lavd la muestra
en metanol en reflujo a una temperatura de 60 °C por 12 h con el objetivo de sacar
los grupos silano ocluidos en las cavidades. La muestra lavada y filtrada se secé
por 2 h a 100 °C para luego ser calcinada a 550 grados centigrados por 5 h con

una rampa de calentamiento de 1 °C por minuto.

6.1.4.- Sintesis de Faujasita 'Y con CTABr y PEG 20000, mesoporogeno (F2)

Para la sintesis de F2 se siguié la metodologia usada para la sintesis de F1,
manteniendo las relaciones y condiciones iguales a excepcion del paso 2 de la
preparacion del gel semilla donde se anade el mesoporégeno DMOTPAC
(Dimethyloctadecyl [3-(trimethoxysilyl)propyl] ammonium chloride (72% en etanol
Sigma-Aldrich), el cual se sustituyo por el uso de 2.20 g de CTABr (98% Sigma-
Aldrich) y 0.36 g de PEG 20000 (Sigmal-Aldrich) como sistema generador del

mesoporo.

6.2.- Preparacion de los catalizadores.

6.2.1.- Impregnacion de los soportes con Co y Mo.

La impregnacion de los soportes con los metales se llevo a cabo por medio
de una impregnacion incipiente, a volumen de llenado de poro con Heptamolibdato
de amonio (NH4)sMo (81-83% Sigma-Aldrich) y nitrato de Cobalto (Co(NO)s)s (98%
Sigma-Aldrich) en relacion en peso metalico de 13% y 4% respectivamente. Las

particulas se estabilizaron en suspensiéon acuosa por medio del uso de acido
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citrico (99% Sigma-Aldrich) en relacion molar 1:1 con respecto al promotor
Cobalto. Todas las muestras se secaron a temperatura ambiente por 12 hy 12 h
mas a 60 °C; después, las muestras se calcinaron a 450 °C por 4 h con una rampa
de calentamiento de 1 °C por minuto. El volumen de poro de las muestras a
impregnar se tomo de las pruebas de adsorcidon de Nitrégeno previamente

realizadas a los soportes.

6.2.2.- Activacion de los catalizadores

Para activar los catalizadores se llevé a cabo una sulfuracion de los mismos
en un reactor pirex en corriente de una mezcla de H,S/H, (15 vol. % H3S,) a un
flujo de 40 cm*/minuto y una temperatura de 400 °C por un tiempo de 1 hora con

una rampa ascendente de 10 °C por minuto y una descendente de 6.25 °C/minuto.
6.3.- Caracterizaciones.

6.3.1.- Difraccion de Rayos X.

Con el fin de obtener las caracteristicas estructurales de las muestras
sintetizadas como la estructura cristalina o tamafo promedio de particula, se llevo
a cabo el analisis por Difraccion de Rayos-X (DRX) en un difractobmetro Philips
X-Pert utilizando una radiacion de Cu K, (A= 0.154 nm), operando a 40 kV y 30

mA. Las muestras se molieron con anticipacion.

6.3.2 Adsorcién-desorcion de nitrégeno.

Las propiedades texturales de los soportes y de los precursores cataliticos
en la forma de 6xidos se determinaron mediante las mediciones de adsorcion-
desorcién de nitrogeno. Estas mediciones se llevaron a cabo a —=196 °C en un
equipo ASAP 2000 de Micromeritics. Previamente, las muestras se desgasificaron
bajo flujo de argén a 300 °C por 4 h antes de la adsorcion de nitrogeno. Las
mediciones de area superficial se llevaron a cabo de acuerdo al método Brunauer—
Emmett-Teller (BET) sobre las presiones relativas 0.05 < P/Py< 0.30 y calculadas
por aplicar la ecuacion BET en el rango de las presiones relativas 0.05 < P/Pg<

0.30. El didametro de poro promedio se calcul6 siguiendo el método Barret—Joyner—
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Halenda (BJH) usando la bifurcacion en la isoterma de adsorcidén-desorcién de No.

El volumen de poro se obtuvo de la isoterma en la presion parcial P/Py= 0.99.

6.3.3.- Desorcién a temperatura programada (TPD) con NHs.

La fuerza acida de los precursores cataliticos en su forma oxidica se
determindé mediante la medicion de la desorcion a temperatura programada de
NH;3 (TPD-NHs;) usando un equipo Micromeritics TPD/TPR 2900. La muestra (0.05
g) se desgasifico previamente en flujo de He a 300 °C por 1 h y después se
adsorbié amoniaco haciendo pasar un flujo de 5% NHs/He a 100 °C por 1 hora.
Después de equilibrar la muestra en flujo de Ar por 30 minutos a 100 °C se calenté
con una rampa lineal de 10 °C por minuto desde los 100 °C hasta los 600 °C y la

sefal del detector de la desorcidn de amoniaco se recogio.

6.3.4. Estudio de las vibraciones de lared por FT-IR.

Las vibraciones IR en el rango de los 400—-1400 cm™ se obtuvieron en un
espectrometro Nicolet 510 FT-IR trabajando a una resolucion de 4 cm™. Se
prepararon pastillas como peliculas diluyendo 2 mg de la muestra correspondiente
en 10 mg de KBr a una presién de 7 - 10° kg cm™. El espectro se tomo después de

150 barridos usando un espectro de KBr como referencia.

6.3.5.- Reduccién atemperatura programada (TPR).

Los experimentos se llevaron cabo en un equipo semiautomatico
Micromeritics TPD/TPR 2900 conectado a una microcomputadora. Los perfiles de
TPR se obtuvieron pasando un flujo de la mezcla Hy/Ar de 50 mL/min a través de
la muestra. La temperatura se incremento con una rampa de 15°C por minuto y la
cantidad de hidrogeno consumido se determiné con un detector térmico (TCD). El
flujo de gas de salida se paso6 por una trampa fria antes de su paso por el detector

TCD con el objeto de remover el agua.

6.3.6. Espectros DRIFTS de amoniaco adsorbido.

Los espectros DRIFTS de NHj3; adsorbido se obtuvieron con un

espectrofotometro Nicolet 510 FTIR, usando una celda Harrick de alta temperatura
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HVC-DRP que permite realizar tratamientos in situ con diferentes gases por arriba
de los 773 K. Los interferogramas se obtuvieron después de 150 barridos usando
un espectro de KBr como referencia, para esto, 30 mg de muestra finamente
molida se pusieron en la celda y pre-tratados in situ en la celda DRIFT bajo flujo
de He por 1 h a 300°C. Las muestras se enfrianron en flujo de He y luego se
trataron con NH;3; (500 ppm NHs;—He) a temperatura y presién ambiental pasando

una mezcla de NHs/He a través de la celda por 30 minutos.

6. 3. 7. Espectros DRIFTS de NO adsorbido.

Los espectros DRIFTS de NO adsorbido se obtuvieron con un
espectrometro Cary 600 series FTIR, usando una celda de alta temperatura
Harrick HVC-DRP que permite pretratamientos in situ con diferentes gases a
temperaturas por arriba de los 773K. Los interferogramas se obtuvieron después
de 100 barridos usando un espectro de KBr como referencia. Alrededor de 30 mg
de muestra finamente molida se pusieron en la celda y desgasificados en vacio a
400°C por 2 h. Luego las muestras se enfriaron hasta la temperatura ambiente y
presurizadas a 50 mbar de NO y se estabilizaron por 20 min antes de llevar a cabo

el analisis.

6.3.8.- Espectroscopia de fotoelectrones de Rayos-X (XPS)

Los espectros de fotoelectrones de rayos-X de los catalizadores sulfurados
se tomaron en un espectrometro ESCALAB 200R, equipado con un analizador
hemisférico de electrones, usando una fuente de rayos-X de a Mg Ka (hu = 1253.6
eV, 1 eV = 1.6032 x 107" J). Para esto, los catalizadores se sulfuraron ex situ en
flujo de la mezcla HyS:H. (15 vol. % H,S) en un flujo de 40 cm*/min a 400 °C por 1
hora. Después de la sulfuracion los catalizadores se mantuvieron en hexano con la
finalidad de evitar la exposicion al aire y luego se transfirieron a la camara de
analisis XPS. Durante la adquisicion de los datos, la presién residual se mantuvo
debajo de 7 X 10° mbar. La energia de amarre, de hoy en adelante BE (del inglés
Binding energy) del pico del C 1s en 284.9 eV se tom6 como estandar interno de

analisis. El error de los valores de BE fue £0.1 eV. Las intensidades de los picos
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se estimaron calculando el area bajo la curva de cada pico después de la
sustraccion del ruido y haciendo el ajuste del pico experimental a una combinacién

de lineas lorentzianas/gausianas.

6.3.9.- Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Se llevo a cabo el analisis de Microscopia Electrénica de Transmision con la
finalidad de obtener informacion respecto a la estructura cristalina, el tamarno
promedio de particula, la distribucion de las mismas en el material, los defectos en
la microestructura, las fronteras de grano y las diferencias de fase. Estos analisis
se llevaron a cabo en un microscopio Jeol JEM-2010 operado a 200 kV. Para este
analisis las muestras se molieron finamente, se suspendieron en alcohol
isopropilico y se depositaron sobre una rejilla de cobre (400 mesh) recubierta con

una pelicula de carbén amorfo.

6.4.- Reaccion de hidrodesulfuracion (HDS) de dibenzotiofeno (DBT)

Para las reacciones de desulfuracion se us6 un reactor por lotes con agitacion
mecanica Parr 4842 de 500 mL. EI mismo esta dotado de un agitador mecanico
(propela) de cuatro paletas, que es movido por un motor hasta 1200 rpm. La
reaccion se llevo a cabo a la velocidad de agitacion de 700 rpm, a 320 °C y una
presion constante de H, de 800 psi. Se usaron 100 mL de Hexadecano como
fluido solvente de reaccién y 1.73 x 10° moles de DBT con el fin de asegurar 500
ppm de azufre en la mezcla de reaccidn. Se usé igual cantidad en peso de
Catalizador que la cantidad de DBT usado (0.2263 £0.0005 gr de catalizador

sulfurado). Se tomaron un total de 10 muestras por 5 h.
6.4.1.- Analisis por cromatografia de los productos de reaccién.

El analisis de los productos de reaccion se llevé a cabo en un cromatografo
de gases de Agilent technologies 7890A, el cual esta provisto de una columna
para cromatografia de alta resoluciéon Agilent J&W HP-5 que contiene (5%-
Phenyl)-methylpolysiloxane, con una longitud de 30 m, didmetro de 0.320 mm y un

espesor de pared de 0.25 um. Este mismo cuenta con un detector de ionizacion de
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flama para medir la concentracién de productos de reaccion (FID, por sus siglas

en inglés).
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Capitulo 7
Resultados

7.1.- Difraccion de rayos-X
El andlisis por difraccion de rayos-X es una de las técnicas mas aplicadas
en el estudio de materiales cristalinos, ya que por medio de éste se puede lograr la

identificacion de las fases cristalinas presente en los materiales objeto de estudio.

La figura 15 muestra los patrones de difraccion de rayos-X de los soportes
M1, M2, F1 y F2 calcinados a 550 °C. El difractograma presenta la estructura de
un material altamente cristalino. Por un lado, la muestra M1 presenta las sefiales
correspondientes a una estructura tipo MFI con picos de difraccion en los angulos
20: 7.9, 8.81 y 23.1 correspondientes a las reflexiones mas intensas de los planos
(101), (020) y (051) (ICDD No. 44-0003).

Los patrones de difraccion de la muestra M2 muestra que el cambio en el
mesoporoégeno DMOTPAC (usado en la sintesis de la muestra M1) por CTAB y
PEG20000 que se uso en la sintesis de M2, aunado al cambio en el pH, trajo
cambios a la estructura zeolitica. Los resultados muestran que esta sintesis se
desplazd del objetivo planteado que era obtener la estructura MFIl a una mezcla de
fases de Mordenita y MFI. Las sefiales para la muestra M2 aparecen en angulos
26: 9.60, 19.68, 22.38 and 25.77°y corresponden a los planos de difraccion (200),
(400), (150) y (202) de la estructura Mordenita (ICDD No. 49-0924). Otras sefales
en 20: 7.9, 8.81 and 23.1° corresponde a las reflexiones (101), (020) and (051) de
una estructura MFI (ICDD No. 44-0003) como en la muestra M1.

Se realizé un analisis semi-cuantitativo por medio del uso del software
“match” (Crystal impact) que toma como referencia las relaciones de intensidades
de ambas estructuras zeoliticas indicando que la Mordenita es la que se encuentra

en mayor proporcidén. Estos resultados pueden ser consecuencia de la fuerza
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alcalina aportada por el cambio en la cantidad de NaOH afadida en el presente
estudio, de manera similar a como Shiralkar y colaboradores [69] hicieron
evidente. En su caso la coexistencia de estas dos fases ademas de a-cuarzo en el
mismo material dependié basicamente de la relacion Si/Al, la concentracion de
sales y la basicidad de la solucion de sintesis. En nuestro caso, trabajando en
concentraciones similares a las utilizadas por Shiralkar para la sintesis de la
muestra M2 se obtuvo MFI y Mordenita como fases mezcladas en el mismo
material mostrando que una concentracion de NaOH mayor indujo la aparicion en
la muestra de la fase Mordenita. Otro parametro importante que influye en la
estructura del producto cristalino final es la relacién Na/Si pues ha sido mostrado
que el proceso de transformacién de MFI y Mordenita puede ser controlado al
cambiar la relacion promedio de la relacion Na,O/SiO; en la solucién de sintesis.
En su trabajo Huang et al. [70] mostraron que por arriba de una relacion
Na,O/SiO, de 0.18 se empezaba a obtener una mezcla de fases de Mordenita y
MFI, mientras que por debajo de dicha relacion solo se obtenia la estructura MFI.
Un dato relevante es que por arriba de la relacion Na;O/SiO, de 0.22, los
materiales empezaban a tomar la morfologia de barras. Aunque en nuestros
materiales, dicha relacién (Na,O/SiO,=0.61) estuvo muy por encima de la
presentada en el trabajo de Huang et al.. También es cierto que en nuestros
resultados, M2 parece estar mayormente formado por Mordenita y que la
morfologia presentada fue de barras creciendo apelmazadas. La propuesta que se
hace es que este fendmeno sucede por la presencia en ambos materiales de la
unidad basica de construccion mor que aparece en ambas estructuras (Mordenita
y MFI). Podemos suponer que en un primer paso el ion Na* se rode6 de agua
llenando su esfera de hidratacion, luego el agua se remplaz6é por unidades
primarias de construccion (tetraedros) de Si formando con esto una unidad mor.
Esto también podria aplicar para la conversion interzeolitica observada por Sano y
colaboradores en la conversion de la estructura MFI| a la estructura Beta, donde la

unidad de construccion basica analoga es la unidad mor [71].
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FIGURA 15. Patrén de difraccion de rayos-X de los soportes calcinados a 550 °C.
Muestra M1 (Donde las reflexiones MFI ¢), M2 (Donde las reflexiones MFI sone y
las reflexiones de la Mordenita son ¢), F1y F2.

Por otro lado, es sabido que la alcalinidad de la solucién y la temperatura
son dos parametros muy importantes cuando usamos surfactantes en la solucién
de sintesis y mas cuando se trata de controlarlos en estado micelar; ambas
variables pueden romper facilmente la micela alejandonos del objetivo deseado.
También es sabido que el CTAB como mesoporégeno en la sintesis de materiales
mesoestructurados es usado bajo condiciones de sintesis relativamente suaves,
es asi que para la sintesis del material mesoestructurado MCM-41, las
temperaturas generalmente rondan los 100 °C o menos [72, 73], aunque los

primeros reportes de Kresge et al son de 150 °C [39]. También existen algunos
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reportes de la sintesis de estos materiales a temperaturas como 180 °C [74]. La
razon para la obtencién de un material zeolitico en lugar de uno mesoestructurado
como consecuencia del rompimiento de la micela es que el surfactante como
entidad simple puede trabajar como un agente director de estructura en lugar de
trabajar como mesoporogeno. En este sentido es obvio suponer que bajo las
condiciones usadas en la sintesis del material M2, haya sido dificil mantener un
control sobre las micelas que se pudieran haber llegado a formar bajo las
condiciones de alcalinidad en el gel formado en etapas tempranas mismas que
posiblemente hayan sido destruidas por efecto de la temperatura (150°C) en la

cristalizacion bajo condiciones hidrotermales.

Por consiguiente, variando la temperatura se pueden obtener materiales
Mesoporos y microporosos; a bajas temperaturas es posible obtener materiales
mesoporosos, mientras que, por arriba de los 150 °C, estructuras zeoliticas
incluyendo la Mordenita pueden crecer y se ha mostrado que bajo ciertas
condiciones especificas como la concentracion del ion TPA* y SiO, se puede
propiciar la cristalizacion de las fases Mordenita, MFI y Analcima coexistiendo en

el mismo material al mismo tiempo [75, 76].

Las muestras F1 y F2 muestran sefiales caracteristicas asignadas a la
estructura de la Faujasita “Y”. Estas se encuentran en los angulos 26: 6.15, 15.6
and 23.5° correspondientes a los planos de difraccion (111), (331) and (533) de
una estructura tipo Faujasita “Y” (ICDD 38 0238). Las diferencias de intensidad
presentadas por los patrones de difraccién sugieren que el tipo de mesoporégeno
usado tuvo un impacto sobre el crecimiento de la estructura faujasita y que este
fue propiciado por una adsorcion preferencial sobre algunas facetas del cristal
provocando una ligera inhibicion de su crecimiento sobre las mismas. Un
incremento en la amplitud del pico de difraccion indica que el tamafo del dominio
cristalino decrece con la mesoporosidad, como sugieren Cho et al. [77]. Entre la
muestra F1 y F2 vemos que el plano cristalino que disminuyo fue el (111), mismo
que es altamente sensible a las condiciones de los canales de la estructura. Es un

hecho conocido que en estructuras zeoliticas, los primeros picos de difraccion son
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altamente sensibles a las condiciones en las que se encuentren los poros y
canales ya que son los que pasan y dividen los canales y poros volviéndolos
sensibles a cualquier obstruccion u oclusién dentro de los mismos. La localizacion
de cationes en posiciones de intercambio 0 moléculas organicas en los canales
zeoliticos, causaran interferencia o desorden dependiendo en gran medida si
estas se encuentran en posiciones ordenadas dentro de la red, ya sea
intersecciones de canales o sitios que no afecten las operaciones de simetria de la

estructura [78].

FIGURA 16. Patrones de difraccidon de rayos-X de los catalizadores. Muestras
M1CoMo (donde las reflexiones de ZSM-5 son ¢), M2CoMo (donde las reflexiones
de ZSM-5 son ¢ y las reflexiones de la Mordenita son ¢), F1CoMo y F2CoMo.
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La disminucion del pico (111) puede ser consecuencia de lo dicho con
anterioridad, o sea la obstruccion de los canales, por causa de la oclusién de
algun contaminante o reactivo usado causando el taponamiento de los canales y

creando interferencia destructiva en las sefales de difraccion.

Los patrones de difraccién de rayos-X de los catalizadores se muestran en
la figura 16. Estos muestran una intensidad menor a la presentada por los
soportes, lo cual es evidencia de una menor cristalinidad. Ademas, sugieren que
los metales se encuentran bien dispersos y diluidos en la estructura cristalina de la
zeolita. Se ha reportado que la inclusion de fases activas decrementa la

cristalinidad de los soportes [79, 80].

No se observa una evidencia clara de las fases correspondientes a 6xido de
molibdeno o a las de éxido de cobalto que aparecen normalmente en 26: 23.3°
and 27.3°. Solo se puede notar una sefial muy amplia en las muestras F1y F2 en
la region 26= 20 - 30 °, pero es virtualmente imposible distinguir alguna fase en
particular de estos 6xidos. Estos resultados indican que las particulas de o6xido
presentan una buena dispersion y/o que los pequenos tamafos de particula
limitan el analisis (4 nm) [81]. A lo anteriormente mencionado se puede afadir, que
las sefiales mas intensas de las fases de éxido de molibdeno y oxido de cobalto
aparecen debajo de las sefales de las estructuras zeoliticas y que debido a su

pequeno tamafno, quedaron interpretadas como sefial de ruido.

7.2 Propiedades texturales Adsorcidon- desorciéon de N»

Las propiedades texturales de los soportes antes de impregnacion y los
catalizadores en la forma de Oxidos, area superficial BET, diametro de poro
promedio, volumen total de poro y microporo se encuentran listados en la tabla 1.
Las soportes M1 y M2 mostraron un area superficial de alrededor de 390 m%g™,
mientras que F1 y F2 presentan areas superficiales de alrededor de 500 ng'1.
Estos fueron valores mas altos que los reportados para MFI y Faujasita Y
reportados por Ismagilov [82]. Los valores de volumen de microporo se encuentran

cercanos a los valores reportados para estas estructuras zeoliticas, MFI1=0.09,
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Mordenita = 0.14 y Fau = 0.22 cm? g'1 [82, 83]. Por tanto, el incremento de los
valores de area superficial y volumen de poro para los soportes en relacion a los
ya reportados se puede atribuir a la formacion de los mesoporos en los materiales

del presente estudio.

Tabla 1. Caracteristicas texturales de los materiales soporte y catalizadores en
estado oxido.

Vp (Cm>g” Vmp

Muestra SBET (m?g™) D) (cm’g™y  Dp (nm)
M1 392 0.35 0.091 4.4
M2 389 0.29 0.16 3.8
F1 534 0.36 0.22 4.8
F2 503 0.3 0.22 3.8
M1CoMo 244 0.20 0.07 3.8
M2CoMo 151 0.12 0.06 3.8
F1CoMo 199 0.16 0.06 4.8
F2CoMo 150 0.1 0.05 3.8

El volumen total de poro (Vp) en M1, M2 y F1, tienen una importante
contribucion de la mesoestructura y se presenta en menor cantidad en la muestra
F2. Probablemente para F2 el mesoporogeno estuvo presente en menor cantidad
que la necesaria para general la mesoestructura o no fue el mejor para este
material. En su trabajo Ryoo et al. proponen que las zeolitas cristalinas que
poseen tanto micro y mesoporosidad son dificiles de obtener por medio del uso de
surfactantes organicos y plantillas moleculares ordinarias pues se puede dar una
separacion de fases en las que el surfactante puede resultar expulsado de los
dominios del aluminosilicato durante el proceso de cristalizacion de la zeolita,
haciendo con esto que sea dificil el obtener una zeolita mesoporosa [43]. Bajo la
idea anterior, puede sugerirse que para la muestra F2 podria haber sucedido que
las micelas de CTAB hayan sido expulsadas de los dominios de cristalizacion del

silicoaluminato y por tanto no hayan podido participar en la formacién de los
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mesoporos en el sistema. La eleccion de un buen mesopordégeno es primordial
para la obtencion de materiales mesoestructurados. En la sintesis de M1 y F1
donde se utilizd un mesoporégeno con un grupo funcional silano altamente
reactivo en la estructura del surfactante, dio como resultado materiales con muy
buenas caracteristicas texturales, pues dicho grupo funcional se anclé en las
paredes del material zeolitico; en cambio en F2, la falta del mismo en la estructura
del surfactante puede haber propiciado una nula interaccion del mismo con la
estructura del material zeolitico bajo las relaciones estequiométricas establecidas
para la sintesis del mismo y por ende, su expulsion de los dominios del

aluminosilicato durante la sintesis de la zeolita.

FIGURA 17. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, de materiales soportes.
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Esta caracteristica de tener los dos sistemas de poro micro y mesoporo en
el mismo material podria ser algo muy benéfico para llevar a cabo una mejor
difusion a través del catalizador, por ejemplo, la difusion del H; desde los

microporos a alguna fase que sea activa dentro del mesoporo.

Después de la impregnacion y la calcinacion de los materiales en estado
oxido, estos muestran un claro decremento de algunas caracteristicas texturales
tales como el area superficial y el volumen de poro comparado a los soportes; esto
es una consecuencia de la presencia de metal dentro o en la entrada, de las

cavidades microporosas y mesoporosas.

Como se puede ver en la figura 17, todas las muestras arrojaron adsorcion
de N, a bajas presiones parciales producto de la alta energia de adsorcion de los
microporos, siendo esta caracteristica, la mas sobresaliente de los materiales
microporosos. De acuerdo con la figura 17, el orden del volumen de microporo es

de la manera siguiente: F1 > F2 > M2 > M1

El analisis por medio de las isotermas de adsorcion-desorcion mostro
isotermas de tipo IV para M1 y F1 caracteristicas de materiales mesoporosos.
Estos soportes, ademas, mostraron mesoporosidad de una manera clara. Esta se
vuelve evidente debido al ensanchamiento de las isotermas en el rango P/ Py =
0.45-0.65. Este ensanchamiento se debid a la condensacion capilar dentro de los
mesoporos abiertos. La forma de las isotermas mostradas por los materiales,
aunque son caracteristicas de materiales mesoporosos, presentaron diferencias
entre si; por un lado las muestras M1 y F1 mostraron isotermas con curvas de
adsorcidn y desorcion casi paralelas entre si en el rango de los mesoporos,
mostrando con esto que se trata de materiales que poseen mesoporos en una
distribucion estrecha. Por otro lado las muestras F2 y M2 presentan isotermas
para materiales apilados con mesoporos en forma de rendija, indicando para M2
que el cambio del agente usado como mesopordégeno trajo cambios en la

morfologia del mismo. La condensacion capilar en esta muestra arrojo una
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distribucion mas amplia de mesoporos en el rango de presiones relativas P / Py =
0.45-0.95 comparado a los materiales M1 y F1. Estos soportes tienen el mismo
volumen de poro total pero diferente volumen de microporo y mesoporo derivado
por supuesto de la diferencia en estructura zeolitica de la que se trate (MFI y

Faujasita Y).

FIGURA 18. Distribucién de tamafios de poro de los materiales soporte.

La distribucion de tamanos de poro de los soportes presentados en la figura
18 muestra una distribucion similar de diametros de mesoporo en el rango de 3.8-
4.4 nm para todas las muestras. La diferencia entre los materiales es el volumen

de adsorcion, siendo mas alto para M1 y F1 cuando el mesoporégeno DMOTPAC
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se usO. El soporte M2 ademas del sistema de mesoporos en el rango de los 4-5
nm también muestra una amplia sefal entre los 10 y 60 nm. El soporte F2 mostro
una distribucion amplia y pobre de mesoporos con bajo volumen de adsorcion en

el rango de los 10 a los 20 nm.

7.3.- Microscopia electronica de transmision (TEM).

La obtencion de informacion por medio del analisis de micrografias de
transmision de electrones no es una tarea trivial, la obtencion de micrografias
implica un protocolo establecido de bajas dosis de energia, pasando del analisis
en el modo de difraccion al modo de campo brillante al momento que se encuentre
una zona o particula de interés orientada en la direccion deseada. Esto con el fin
de no daiar la estructura, ya que ésta, por el hecho de contener moléculas de
agua dentro de sus cavidades se convierte en un material inestable al momento de
irradiarla con un haz de electrones de alta energia. Dependiendo del voltaje de
aceleracion del haz de electrones este puede causar serios dafos a la
microestructura como por ejemplo en altos voltajes de incidencia el
desplazamiento de atomos de la red cristalina, mientras que a bajos voltajes de

aceleracion puede causar radidlisis o rompimiento de enlaces [84].

Micrografias de TEM caracteristicas de los soportes se presentan en la
figura 19. En las micrografias de las muestras donde se usé el mesopordégeno
DMOTPAC (M1 y F1) fue evidente que se cred6 una mesoestructura como
consecuencia del ensamble supramolecular del DMOTPAC en la forma de
micelas, formando poros en el rango del mesoporo en el material final; dichos
mesoporos observados estan en el rango de los 3.8 a los 4 nm, de acuerdo a los
datos de adsorcion-desorcion de Nitrégeno mostrados en la tabla 1. Para las

muestras sintetizadas con CTAB y PEG 20000, los resultados fueron diferentes.

Por un lado, la muestra F2 no muestra mesoporos aparentes en las
micrografias como si los mostraron M1 y F1, esto también se encuentra de

acuerdo con la mas baja adsorcion de F2 mostrada en la isoterma de adsorcion-
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desorciéon de N,. Por otro lado, la muestra M2 presenta un agregado de
nanobarras sin presencia de mesoporos (huecos) visibles en las micrografias. Aun
con esto, el analisis de adsorcion-desorcion de N, muestra adsorcion en el rango
del mesoporo, mostrando con esto, que se trata de un material mesoestructurado.
Podemos suponer que la mesoporosidad, fue una consecuencia directa del
crecimiento del cristal y que los espacios vacios entre el apilamiento de las
nanobarras formaron cavidades mesoporosas. Lo anterior estaria en concordancia
con los datos de adsorcion de N, ya que las isotermas de adsorcion-desorcion
mostraron que este se trata de un material mesoporoso. Los mesoporos
mostrados por M2 fueron diferentes de los de M1 y F1, convirtiendo con esto al

soporte M2 en un material de interés en este trabajo.

FIGURA 19. Micrografias TEM de los materiales soporte. (a) M1, (b) M2, (C) F1,
(d) F2.
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La formacion de Mordenita como nanobarras (figura 19b) es una de las mas
reportadas para esta estructura y se puede relacionar con la cinética de formacién
de la estructura zeolitica, que es propiciada por la supersaturacion de la solucion
con silicatos. Esta supersaturacion puede ser alcanzada por la preparacion de una
solucion concentrada de iones silicato en una etapa temprana de la sintesis o al
aumento del agente mineralizante en la solucidn, que puede disolver las especies
de polisilicato condensadas a baja alcalinidad. Esta disolucién puede proporcionar
una alta concentracion de iones silicato a los nucleos de la estructura en
formacion, aumentando con esto la velocidad de adsorcion de los mismos sobre

las facetas en crecimiento.

Este fendmeno ya ha sido discutido por Fajula et al., quienes aseguran que
el aumento de la alcalinidad en el licor de preparaciéon del material zeolitico
incrementa también la concentracién de anillos de cinco miembros (SBU 5-1)
implicados en la formacion de estructuras tipo MFIl y de Mordenita. Estos anillos de
cinco miembros se adhieren a la cara (001) de la estructura Mordenita que crece
paralela al eje ¢ de la celda unidad de la Mordenita, generando por medio de esta
adsorcion selectiva el crecimiento del cristal en esa direccion. Se deja en claro con
esto que el crecimiento preferencial de facetas con poros mas grande abiertos
(001) por encima de otras caras como la (010) y (110) de la estructura se puede

deber a la alcalinidad de la solucion [85].

Para el crecimiento en la forma de nanobarras de otros materiales existe
otra explicacion que no se contrapone con la expuesta con anterioridad. Para
algunos metales y sulfuros de metales se ha usado CTAB como molécula de
adsorcion preferencial. Dicha molécula se adsorbe sobre ciertas caras del cristal
que son las de mayor densidad electrénica limitando, esto limita su crecimiento en
la direccién perpendicular a la cara sobre la que se esta adsorbiendo el
surfactante. Con base en lo dicho con anterioridad, el crecimiento del material M2
se puede explicar por una adsorcion preferencial del CTAB sobre las caras del
cristal donde la densidad electronica sea la mas alta como ya lo propusieron

Bakshi et al. y Zao et al. Para el crecimiento o preferencial de PbS [86, 87].
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FIGURA 20. Micrografias TEM s de la muestra M2 mostrando las fases y los
planos cristalograficos. (a) barras de Mordenita y (b) cristal ZSM-5.

En este contexto se sugiere que el material (M2) crecié en la direccion
[001], porque el surfactante CTAB se adsorbid sobre la cara perpendicular (002).
Por lo tanto, tenemos barras creciendo en la direccion del eje ¢ de un sistema
ortorrombico centrado en las bases de acuerdo con Tang et al. [88]. La
nanoestrucura de la muestra M2 puede ser vista en la figura 20 donde se
muestran dos imagenes con los planos de red. La figura 20a muestra la interface
entre dos nanobarras paralelos de Mordenita compartiendo planos con distancia
interplanar d=0.89 nm, similar a la distancia interplanar de los planos (200) de la
zeolita Mordenita que presenta distancia interplanar d=0.9 nm (ICDD 49-0924). La
figura 3b muestra un cristal de ZSM-5 (MFI) presente en la muestra M2 con
distancia interplanar de los planos de difraccién (111) y (101) de la estructura
ortorrombico ZSM-5. Estos resultados concuerdan con los resultados arrojados
por difraccion de rayos-X en los que se muestra la presencia de ambos tipos de

estructuras zeoliticas en la muestra M2.
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Las micrografias TEM de los catalizadores recién sulfurados se muestran
en la figura 21. Los planos de red identificados en la imagen representan los
planos de difraccion de las zeolitas y de los metales sulfurados en los
catalizadores. Los catalizadores M1CoMo y M2CoMo mostraron los planos (101) y
(200) caracteristicos de los planos de red de las estructuras ZSM-5 y Mordenita,
respectivamente. Esto indica que el material preservé su estructura después de la
impregnacion-calcinacién-sulfuracion de la fase metalica como ya se observé en el
analisis de difraccidon de rayos-X. Las caracteristicas morfolégicas mostraron que
se trata de laminas apiladas para M1CoMo, F1CoMo y F2CoMo, mientras que

para M2CoMo se mostré como aglomerados de barras.

FIGURA 21. Micrografias TEM de los catalizadores sulfurados. (a) M1CoMo, (b)
M2CoMo, (c) F1CoMo, (d) F2CoMo.

Los metales sulfurados se encuentran distribuidos homogéneamente sobre

la superficie del catalizador. Estos se muestran como franjas con tamafos de
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particulas de acuerdo al soporte zeolitico. Para los catalizadores M1CoMo vy
F1CoMo los sulfuros de los metales estan presentes en los mesoporos y en los
bordes de las zeolitas, mientras que en M2CoMo se muestra que el metal
sulfurado se encuentra en los espacios interzeoliticos de los nanobarras siguiendo
la forma de estos y finalmente F2CoMo muestra a la fase activa sobre la superficie

y bordes del soporte.

La distancia interplanar de las franjas o planos fue d=0.61-0.63 nm,
correspondiente a las sefales de difraccion mas intensas de los planos (002) de la
fase MoS; (ICDD 01-070-9263).

Las micrografias mostraron apilamiento en multicapas de la fase de sulfuro
con tamanos de particula en el rango de los 4-8 nm para aquellos catalizadores de
metales soportados sobre Faujasita Y (F1CoMo y F2CoMo) y en el rango de los 5-
10 nm para aquellos que se soportaron sobre ZSM-5 y Mordenita + ZSM-5 como
mezcla de fases. La estadistica acerca de la distribucidn de tamafo promedio de
lamina se muestra en la tabla 2. El tamafio en longitud fue como sigue: M2CoMo >
M1CoMo > F1CoMo > F2CoMo.

Se puede ver en las micrografias presentes en la figura 21 que para las
muestras M1CoMo y M2CoMo las laminillas de la fase activa presentaron una
morfologia de laminas curvas, caracteristica que no estuvo presente en F1CoMo y
F2CoMo, pues estos presentan laminillas cortas y rectas. Aun existe cierto debate
sobre la génesis de dicha morfologia, pues mientras algunos senalan que esta se
debe al impacto del carbono residual de los precursores metalicos en la estructura
de las mismas [89], otros autores sefalan que dicha curvatura se debe a un efecto
de confinamiento de dichas laminillas de fase activa dentro de las cavidades de
materiales mesoporosos usados como soportes [90]. También se ha sugerido que
este fendbmeno se debe al proceso térmico usado para calcinar y estabilizar las
fases activas, sefialando que mientras mas alta es la temperatura de calcinacion,
mayor es la curvatura de las laminas [91]. Sin embargo, Iwata et al. sugieren lo

contrario [92]. En este mismo sentido se ha sugerido que dicha morfologia puede
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deberse principalmente al grado de amorfizacion de la fase activa, mostrando que,

a mayor curvatura, mayor amorfizacion de la misma [93].

Una buena dispersion de las fases activas es crucial para la creacion de
una gran cantidad de sitios cataliticos activos accesibles. Ademas, la introduccion
de promotores como Co y Ni promueve el incremento de vacantes anionicas en la

fase activa, las cuales son activas en la reaccién HDS.

La estructura de los sitios activos Co-Mo-S podrian ser de tipo | y tipo Il
dependiendo de la fuerza de interaccién que la fase activa tenga con el soporte.
Los sitios tipo | se caracterizan por tener una fuerte interaccién de la fase activa
con el soporte y una baja actividad catalitica en la reaccién de HDS. Por otro lado,
los sitios activos tipo Il presentan una débil interaccion con el soporte y a
diferencia de los sitios tipo |, estos presentan una mas alta actividad catalitica

intrinseca [94].

Un numero apropiado de apilamiento de las laminillas y una longitud corta
puede ser favorable para la formacion de sitios tipo Il. En su trabajo,
Pimerzin et al. han propuesto que un incremento en el contenido de Co en alumina
da un ligero incremento en el numero de apilamiento. Esto se puede explicar por el
debilitamiento de la interaccion entre la fase activa y el soporte [95] formando una

mayor cantidad de sitios activos tipo Il.

Con esta informacion y los datos vertidos en la tabla 2 podemos asumir que
M1CoMo y M2CoMo presentan una menor interaccion de la fase activa con el
soporte que aquellos materiales cataliticos que se encuentran soportados sobre
Faujasita Y, F1ICoMo y F2CoMo. Por lo tanto, los catalizadores M1CoMo y
M2CoMo contienen una mayor cantidad de sitios cataliticos tipo Il ya que estas

muestras mostraron un mayor grado de apilamiento.

La distribucion de tamanos de particulas y del numero de apilamiento de las
laminillas se presenta en la figura 22. En este analisis se puede ver que los
catalizadores muestran diferentes distribuciones dependiendo fuertemente del

soporte sobre el cual se encuentren. La distribucion de tamanos de particula sobre
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la Faujasita Y muestra un tamafio de particula menor que para los soportes M1 y
M2 siendo el catalizador F2CoMo el que presento la distribucion mas estrecha. De
modo contrario, el catalizador M2CoMo mostro la distribucion mas amplia y el
tamano de particula mas grande. De igual manera se pudo notar cierto numero de
laminillas que arrojaron un tamafo proporcional o cercano al tamafo del mesoporo
de los soportes en los que se us6 DMOTPAC como mesopordgeno. Esto podria
estar indicando la ubicacion preferencial de la fase activa en los mesoporos. Por
otro lado, no podemos obtener informacién relevante de fase activa en los
microporos debido a lo restriccion de tamafo de los mismos (0.5 a 1.7 nm

aproximadamente) y su influencia en la fase activa.

FIGURA 22. Estadistica del tamano de particular (a) y numero de apilamiento (b)
sobre los catalizadores sulfurados.

Los catalizadores M1CoMo y F1CoMo en los cuales se usé el
mesoporégeno DMOTPAC mostraron una distribucion que se encuentra muy
cercana a los datos arrojados para el tamano de mesoporo medido por fisisorcion,
esto es, muestran tener una gran cantidad de particulas que se encuentran en el

tamarno del mesoporo. Con base en esto se puede proponer que las fases activas

63



estan creciendo dentro de las cavidades mesoporosas de los materiales

mesoestructurados

La distribuciéon del numero de apilamientos muestra que los catalizadores
F1CoMo y F2CoMo tienen un menor numero de apilamiento que los catalizadores
M1CoMo y M2CoMo. Ademas, es notable que el catalizador M2CoMo muestre
una distribucion de apilamiento mas homogénea y amplia lo que se puede atribuir

a la amplia distribucion de tamafos de poro.

7.4.- Desorcion térmica programada de NH3

Los analisis de acidez por medio de TPD se llevaron a cabo por medio de la
adsorcion de NHs. La eleccion de NH; se llevé a cabo debido a que es una
molécula de gran fuerza basica y que posee el tamano molecular adecuado para
permitir su difusién a través de los microporos zeoliticos. Es muy conocido que
cuando se trata del analisis de los sitios acidos de materiales zeoliticos con
moléculas basicas usadas como prueba, es de gran importancia la seleccién
adecuada de la misma, pues se sabe que las estructuras zeoliticas poseen
diferentes sistemas de canales (diferentes tamafos y orientaciones en el espacio)
y por lo tanto, permiten o limitan la difusion de moléculas a través de sus

microporos dependiendo de su tamano.

Las limitaciones de difusion al interior de los sitios acidos de las zeolitas son
evitadas por la eleccion de la molécula prueba con el tamafio mas pequefio, como
NH3; que penetra todos los poros, mientras que una molécula prueba mas grande
como el pirrol que puede acceder a todos los poros de la Faujasita acida Y (a:7.35
A, b:7.35 A, ¢:7.35 A), no puede acceder a estructuras con tamafios de poro mas
pequefios como los que presenta la Ferrierita (a:1.56 A, b:3.40 A, ¢:4.69 A) o la
Mordenita (a:1.57 A, b:2.95 A, ¢:6.45 A).

Los experimentos de TPD de NH3 se llevaron a cabo para determinar la

acidez de los materiales en el estado 6xido con el fin de correlacionar con la

64



composicién elemental de cada muestra, pero sin distinguir el tipo de sitios acidos

de que se trate, Brgnsted o Lewis.

Tabla 2. Acidez de los soportes y de los catalizadores en estado éxido.

o 4. Centros acidos
Centros acidos (mmol NH3 gcat )

totales
Relacion
Débil Medio Fuerte
(mmol NH3 gcatt  Nominal Si/Al
Muestra 100-250 250-450 450-600 1)
°C °C °C

M1 0.04 0.16 0.04 0.25 15
M2 0.28 0.03 0 0.31 15
F1 0.1 0.14 0.1 0.34 2.42
F2 0.32 0.15 0.12 0.59 242
CoMo/M1 0.23 0.08 0.04 0.35 15
CoMo/M2 0.22 0.23 0.02 0.47 15
CoMo/F1 0.24 0.17 0.01 042 242
CoMo/F2 0.27 0.08 0.07 0.41 242

La cantidad total de sitios acidos en el soporte que previamente se obtuvo
por el adecuado analisis de los datos en la figura 23 parece estar estrechamente
relacionada con la dispersion de los metales activos (Figura 21). Existe evidencia
en la tabla 2 de que la cantidad de sitios acidos totales de los soportes impacta
sobre el tamafo de particula de los metales impregnados. Entre mas alta sea la
cantidad de sitios acidos mas pequefia es la longitud de la laminilla de la fase
activa como ya ha sido sugerido para el uso de zeolita nanobeta soportando Mo
promovido por Ni [96]Yao. Los materiales 6xido muestran un tamano de laminilla
promedio como sigue: M1CoMo=6.9, M2CoMo0=8.9, F1CoMo= 5.3 y F2CoMo= 4.5
nm. De acuerdo a lo anterior, suponemos que la alta concentraciéon de sitios
acidos de este tipo esta relacionada con la mas alta dispersion de las fases activas
y por lo tanto, el tamano de particula es menor como otros trabajos sugieren [96-

98]. Ademas, aunado a esto la fuerza acida de los soportes parece ser otro factor
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que juega un papel importante en la dispersion de las fases activas, la fuerza
acida es principalmente controlada por el tipo de cristal especialmente por el
tamafo de los microporos y se comporta de la siguiente manera: MOR > MFI| >
FAU [99, 100].

FIGURA 23. Analisis por TPD-NHj3; de los soportes y de los precursores cataliticos,
(a) M1, (b) M2, (c) F1, (d) F2, (e) M1CoMo, (f) M2CoMo, (g) F1CoMo, (h) F2CoMo.

Solo el material F2CoMo parece no ajustarse a esta relacién de tamafio de
particula con la acidez, esto puede ser consecuencia de una desorcion insuficiente
propiciada por un bajo flujo de He o al tiempo insuficiente bajo el mismo. En este
sentido el NH3 podria esta adsorbido sobre el catién NH,™ el cual esta adsorbido
sobre un sitio acido Brgnsted, y por lo tanto esta contribucion no provee
informacion acerca de la acidez del material [101]. La zeolita Y tiene una acidez

tan débil que el NH3; se observo a bajas temperaturas traslapandose con la sefal
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de desorcion de NH3 adsorbido sobre el cation NH4*. Por otro lado, la disminucion
e la concentracion de los sitios acidos totales con la impregnacion y obtencion del
catalizador F2Como podria ser consecuencia del posicionamiento de la fase activa
en los microporos y mesoporos del soporte recordando que dicho soporte posee
las propiedades texturales mas pobres entre todos los analizados en el presente
estudio. La disminucién considerable del volumen de microporo en el catalizador
pudo haber causado la obstruccion de los poros de acceso a la molécula prueba

NHs a los sitios acidos.

7.5.- Reduccién Térmica Programada TPR.

La reduccion térmica programada es una herramienta usada con el fin de
obtener informacion acerca de la temperatura de reduccion de los catalizadores en
su forma de éxidos. Este analisis nos ayuda a conocer las fases presentes, asi
como su interaccion con el soporte. La figura 24 nos muestra los espectros de
TPR. Las mediciones de TPR dan una relacion entre la reducibilidad de los
catalizadores en forma de O6xidos y de la actividad en hidrogenacion de los
catalizadores sulfurados; una reducibilidad a menores temperaturas es indicativa
de una actividad en hidrogenacién mas alta [102]. La figura 7 nos muestra los

espectros TPR de los catalizadores en su forma de 6xidos.

De acuerdo a reportes previos las fases del 6xido de cobalto se redujeron
de la manera siguiente: Co®" to Co?* at = 270 °C and Co?* to Co® at = 363 °C. La
reduccion del éxido de Molibdeno sucede a mayores temperaturas que a las que
se reduce el 6xido de cobalto: Mo®* to Mo** at 737 °C and Mo** to Mo® at 890 °C,
ambos como picos amplios. Usualmente ocurre un corrimiento a bajas
temperaturas cuando el 6xido de molibdeno es soportado; un pico aparece
alrededor de 500 - 550 °C y otro entre 650°C y 750 °C [103]. Cuando Co y Mo se
encuentran en el mismo sistema catalitico es posible que se dé una fuerte
interaccion entre estos y un corrimiento hacia la parte media de la temperatura de
reduccion de ambas fases. Esto quiere decir que el 6xido de molibdeno se recorre
hacia bajas temperaturas y el 6xido de cobalto hacia altas temperaturas [104].

Algunos autores sugieren que por la adicion de 6xido de Molibdeno a 6xido de
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cobalto, la reduccion de las especies de 6xido de cobalto se inhibe, porque el ion
Mo®" polariza el enlace Co-O volviéndolo un poco mas iénico y por tanto, mas
dificil de reducir [96].

FIGURA 24. Analisis TPR de los catalizadores en la forma de 6xidos.

Los perfiles de reduccion mostraron un pico importante en el rango de los
500 a los 560 °C, mismo que puede ser asignado a la reduccion de algunas
especies de molibdeno interactuando con cobalto que se encuentra decorando los
bordes de éste, asi como a oxido de cobalto. La sefial después del pico de
reduccion principal se encuentra en la region de los 700-800 °C y puede ser
consecuencia de particulas con menor interaccion con el cobalto que las que dan
origen a la sefal principal. Adicionalmente, esta sefal de menor intensidad puede
tener en menor medida algunas contribuciones de la reduccion de particulas de
Oxido de molibdeno. La posicidon del pico de reduccion maximo es como sigue:
F2CoMo (552 °C) >F1CoMo (540 °C) > M1CoMo (522 °C) > M2CoMo (508 °C).
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Este orden puede ser asociado con la fuerza de interaccion de especies 6xido con
el soporte. Hay una correlacion directa con la acidez de los soportes, es asi que
una fuerza acida mas alta es proporcional a una temperatura mas baja de
reduccion de las especies en el pico mas importante, mientras que el “hombro”
parece extenderse a temperaturas mas altas con la acidez del soporte en una
fuerte interaccidén con este. Asi, Mordenita y ZSM-5 que mostraron mayor numero
de apilamiento y mayor tamafio de laminilla, son también los que presentan una
reduccion de la sefial mas intensa a temperaturas bajas. Por otro lado, los picos
de reduccion de aquellos catalizadores depositados sobre las Faujasitas son
también aquellos que mostraron la reduccibn mas importante a mayores
temperaturas que las presentadas por los catalizadores impregnados en M1 y M2,
mostrando con esto que son mas dificiles de reducir; aunque cabe mencionar que
no existe suficiente informacion en la literatura que permita una correlacion directa
de la fuerza de interaccion de las especies de Oxido con la acidez. Algunos
autores ha propuesto que la fuerza acida de los sitios en zeolitas, pueden
modificar las propiedades electronicas de las particulas depositadas en la
superficie. De esta manera, se ha propuesto que para el uso de Pt en zeolitas [63],
la fuerza acida del sitio en el soporte zeolitico modifica las propiedades
electronicas del Pt, volviéndolo “electrodeficiente”. Dicha electrodeficiencia ha sido
adscrita a una transferencia electronica de las pequefas particulas de Pt a la
zeolita, lo que se evidencid experimentalmente por absorcion de rayos-X y FTIR
de CO adsorbido [65]. Por otro lado, para catalizadores sulfurados los reportes
escasean. En este sentido, Vissenberg et al. y Welters et al. Notaron que la
presencia de sitios acidos mejoraban las propiedades de hidrodesulfuracién [66,
105] y dicha ganancia en desempefio no podia explicarse solamente por una
mejora de la dispersidon. De la misma manera, Kovacheva et al. notaron que para
Mo y Ni impregnados en ZSM-5 y Faujasita Y, se lograron mejores resultados en
reduccidn de las fases activas con el incremento en la fuerza 4cida del sitio en la
zeolita [106]. Posiblemente los protones podrian jugar un rol activo en la HDS o
por incrementar el caracter electrodeficiente de la fase sulfuro [62, 64]. De esta

manera, las temperaturas de reduccion de los catalizadores en el presente estudio
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parecen ajustarse a lo visto con anterioridad. Es asi, que la temperatura de
reduccidon es inversamente proporcional a la fuerza acida del sitio en la estructura
zeolitica. En este sentido, la fuerza acida varia de la siguiente manera M2 > M1 >
F1 = F2 (recordando que la fuerza del sitio acido depende la estructura zeolitica de
la siguiente manera: MOR > MFI > FAU), mientras que la temperatura de
reduccién del pico principal es como sigue:
M2CoMo<M1CoMo<F1CoMo<F2CoMo. Esto nos permite suponer que los sitos
acidos del soporte atraen densidad electronica de la fase sulfuro impregnada en

este, permitiendo una reduccién mas eficiente de las fases activas.

Por otro lado, las senales de reduccion para los catalizadores del presente
trabajo se encuentran en una zona media entre las sefiales de MoO3 y Co,03 con
un pico maximo en: M1=522 °C, M2=508 °C, F1= 540 °C and F2=552 °C. Sefiales
a mas altas temperatura podrian resultar de particulas de Mo en coordinacion
octaédrica los cuales incluyen monocapas altamente dispersadas de MoOg3, 6xidos
de Mo que poseen reduccion dificil, y algunas fases cristalinas de reduccién
intermediaria de MoOj3 ortorrémbico y Al,(MoQO4); formado por la interaccion de las

especies de Mo con el soporte como ya ha sido sugerido [61].

7.6.- Especies superficiales por IR.

El andlisis IR de las vibraciones de la red de los soportes y catalizadores en
la forma de o6xidos se tomé en el rango de los 400 a los 1600 cm™, donde se
localizan las vibraciones espectrales de la red zeolitica y esta se puede ver en la
figura 25. Flanigen et al resumieron algunas observaciones para la mayoria de los
materiales zeoliticos y propusieron una asignacién general para las sefiales IR
separadas en dos grupos: vibraciones de los enlaces tetraedrales internos vy

vibraciones de los enlaces externos [107].

Las senales mas intensas de los soportes fueron para M1 and M2: 559,
801, 1009, y 1245 cm™; mientras que para los materiales F1 y F2 fueron: 1189,
974, 892, 778, 722, 666, y 586 cm™'. Las sefiales mas intensas en 1245, 1257,
1009, 1193, 1189, 944 y 974 cm™ fueron causadas por los estiramientos
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asimétricos de los tetraedros internos TO,. Las sefiales en 722, 801 y 666 cm™ se
debieron a estiramientos simétricos de TO,4 internos, mientras que la sefal en 559
cm™ muestra informacion acerca de detalles estructurales, ya que esta sefial
proporciona informacion acerca de las unidades de conexion para las cavidades
de la red zeolitica, especificamente de las ventanas D5R en la estructura ZSM-5.
Lo anterior también aplica para la sefial en 586 cm™ que ofrece informacion acerca
de los dobles anillos o ventanas de conexion. En este caso de la D6R
representativa de la estructura Faujasita como ya Blackwell et al. propusieron
[108]. Ellos encontraron una correlacion entre la relacion Al/Si y las vibraciones de
dobles anillos D6R de la Faujasita. Nuestras muestras tienen una relacion Al/Si
similar por lo que obtuvimos similares vibraciones a las propuestas por Blackwell
et al. [108].

FIGURA 25. Espectro IR de las vibraciones de la red de los soportes y
catalizadores en la forma de 6xidos
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La introduccion de los metales produjo un decremento de la intensidad de
las sefiales de las vibraciones de la red de los soportes y ademas, genera nuevas
sefiales de absorcion en: 950, 895 y 477 cm™. Estas vibraciones se deben por lo
general a vibraciones de especies en coordinacion octaédrica y tetraédrica de
Molibdeno, polimolibdatos y a cristales de MoO3; [109]. Las vibraciones de Mo
coordinado tetraedricamente aparecen en el rango de 930-830 cm™', mientras que
las vibraciones de Mo en coordinacion octaédrica se encuentran alrededor de 990-
930 and 860-800 cm™'. Esto nos da la posibilidad de proponer que la sefial en 950
cm ' corresponde a vibraciones terminales del enlace Mo-O en coordinacion
octaédrica, mientras que la sefial en 895 cm™ corresponde a vibraciones
simétricas de los enlaces Mo-O-Mo que se encuentran en la superficie coordinado

tetraedricamente [110].

Es sabido que es mas facil que las especies de Mo octaédrico formen sitios
coordinativamente insaturados (CUS, del inglés coordinatively unsaturated sites)
que las especies en coordinacion tetraedral [28]. Este tipo de sitios CUS favorecen
ampliamente la reaccién de hidrodesulfuracion [94]. El espectro de la figura 8
muestra que los sitios octaedrales estan presentes en las muestras M1 y M2 en
sefales que casi se puede asegurar que son comparables entre si, mientras que
en F1 se pueden ver en menor proporcion siendo la seiial mas ancha quiza como
resultado de la contribucién de los estiramientos asimétricos de los Tetraedros
internos. La sefal correspondiente a los sitios tetraedrales se encuentra presente

en todos los materiales, siendo mas notorios en F1y F2 y M1.

7.7.- DRIFT de NHz adsorbido.

Es posible identificar los sitios acidos Brgnsted por medio del uso de
analisis por IR, con o sin el uso de moléculas prueba. Sin embargo, para conocer
sitios acidos Lewis es necesario el uso de una molécula prueba adecuada. Existe
gran cantidad de moléculas que se han usado con el fin de distinguir sitios acidos,

se puede usar amonia, piridina, n-butilamina, acetonitrilo, benceno, mondxido de
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carbono, acetona, aldehido, alcanos y alquenos [111]. Ademas de la gran cantidad
de moléculas que pueden ser usadas debemos tener en cuenta que para la
adosrcidon-desorcion en los sitios acidos de las zeolitas se deben de tomar en
cuenta restricciones de tamano molecular. Es por eso que la mayoria de las
moléculas anteriores pueden ser usadas para conocer las caracteristicas
superficiales de los materiales, mas no las caracteristicas acidas del bulto, pues
por no tener el tamafo adecuado, estas no pueden difundirse dentro de los

microporos zeoliticos.

FIGURA 26. Espectros DRIFT de NH3 adsorbido de catalizadores en la forma de
oxidos.

El analisis de los sitios acidos de los catalizadores en la forma de 6xidos se

realizé por medio de la medicidn de los modos vibracionales de NH3 adsorbido, de

73



esta manera se logré distinguir a los sitios acidos de Lewis de los de Brgnsted-
Lowry, lo que no se puede lograr por medio del TPD de NHs. Dicho analisis se
encuentra presente en la figura 26. Los espectros por DRIFT de las muestras
(M1CoMo y M2CoMo) mostraron sehales en el punto maximo a (1210, 1320,
1464, 1625 y 1687) cm™', mientras que las muestras F1CoMo y F2CoMo muestran
sefiales en el punto maximo a (1259, 1464, 1625 and 1687) cm™'. Las sefiales en
(1687 y 1464) cm™ presentes en ambas muestras son debidas a vibraciones
asimétricas y simétricas de los enlaces de los iones NH** adsorbidos sobre acidos
de Brgnsted-Lowry sobre la superficie del catalizador; la sefal en 1210 cm’’
presente en M1CoMo y M2CoMo y la sefial en 1259 cm™ en F1CoMo y F2CoMo
son causadas por vibraciones asimétricas de NHj3; enlazado a sitios acidos Lewis
[112]. La sefial en 1625 cm™ se origind por las vibraciones asimétricas de NHs
débilmente enlazado sobre sitios acidos Lewis, mientras que la sefial en 1320 cm™
se asignod al enlace NH; fuertemente adsorbido sobre sitios acidos Lewis [113,
114]. Por lo tanto, las sefiales en 1625 y 1320 cm™ estan relacionadas con las
vibraciones asimétricas y simétricas respectivamente de NHj; adsorbido sobre
sitios acidos Lewis. Ambas sefiales son sensibles al ambiente local del sitio. La
sefial en 1320 cm™ podria estar siendo causada por NH; adsorbido sobre sitios
cercanos a defectos o a Al extra-red [113]. La diferencia en la concentracion de
sitios acidos Lewis entre los dos tipos de muestras es relativa a la diferencia en la
relacion Si/Al en la estructura de cada uno de los catalizadores; mientras M1 y M2
como soportes poseen una relacién Si/Al = 30, las muestras F1 y F2 poseen una
relacion Si/Al=10, la cual resulta en una gran cantidad de aluminio en la red, por

tanto, una mayor cantidad de sitios acidos Lewis.
7.8.- Espectros DRIFT de NO adsorbido.

La molécula de NO es el adsorbato mas frecuentemente usado para
caracterizacion de catalizadores de hidrotratamiento y es ampliamente aceptada
como molécula prueba de vacantes anidnicas (Sitios coordinativamente

insaturados CUS) sobre Mo no promovido, catalizadores basados en W y también
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en los promovidos por Ni y Co [115, 116]. Las moléculas de NO adsorbido como
especies dinitrosil muestran modos vibracionales en 1800-1815y 1700-1715 cm-1.
El primer rango es para el modo de vibracion por estiramiento simétrico y el
segundo corresponde al modo de vibracion por estiramiento asimétrico [117, 118].
La molécula de NO adsorbida sobre el ion Co?* muestra una banda en 1800-1880
y 1750-1800 cm™ correspondientes a vibraciones de estiramiento simétrico y
asimétrico respectivamente [119, 120]. De esta manera podemos notar que los
modos asimétricos y simétricos del ion Co? y Mo®" respectivamente se traslapan
uno al otro. Las muestras sulfuradas muestran una diferencia con las muestras
oxidadas, este es un corrimiento hacia bajas longitudes de onda; la diferencia en
la amplitud del corrimiento puede ser consecuencia de la diferencia de
electronegatividad entre el azufre y el oxigeno [121].

En la figura 27 se mostraron las sefiales DRIFT de NO adsorbido sobre los
catalizadores sulfurados. El espectro se dividi6 en dos zonas: la zona |
corresponde al rango de los 1600 cm™ a 1750 cm™ y la zona Il al rango de 1750
cm™ a 1950 cm™. Los picos observados de 1647 cm™ a 1670 cm-1 en la zona | se
produjeron por vibraciones de estiramiento asimétrico, mientras que, los picos en
la zona Il se debieron a vibraciones de la molécula de NO sobre el ion Co?* con
alguna posible sefial de la vibracion por estiramiento simétrico de Mo, lo que
contribuyd a la alta intensidad de la sefal en 1816 cm™. Finalmente, las senales
en 1864 y 1900 cm™ se produjeron por vibracionales de estiramiento simétrico por
enlace de Co*" a algunas especies sulfuradas y oxidadas; la ultima puede ser
consecuencia de la diferencia de electronegatividad de S y O como Zepeda et al.
proponen [121].

Tomando en cuenta la intensidad relativa de las senales de NO adsorbido. La
muestra M1CoMo mostro el mayor consumo de NO sobre las especies de Co
sulfurado en comparacion con las otras muestras. Se observo el siguiente orden:
M1CoMo > M2CoMo > F1CoMo > F2CoMo. La intensidad relativa de No adsorbido
sobre Co fue mas alta que la intensidad de NO sobre Mo y tomando en cuenta que
la cantidad de Mo fue mas alta que la de Co podemos concluir que este ultimo

tiene una fuerte interaccion con la fase MoS,, (efecto promotor).  En este
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sentido, podemos esperar un mejor desempefio del catalizador M1CoMo vy
M2CoMo. De la misma manera, la ausencia o baja sefial de NO adsorbido sobre
Mo en los catalizadores M1CoMo y M2CoMo refuerza la idea que el Co promovid
a la fase MoS;. Finalmente, la aparicion de NO adsorbido sobre especies de 6xido
de Co indico que alguna fraccion de los iones Co no se sulfuraron completamente

bajo las condiciones usadas en el presentes estudio.

FIGURA 27. Espectro DRIFT de NO adsorbido sobre los catalizadores sulfurados.
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7.9.- Analisis por espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X XPS

Se llevaron a cabo analisis XPS sobre la superficie de los catalizadores
sulfurados precediendo a la reaccion de HDS. El espectro de Mo 3d y el Co 2p
proporciona informacion util acerca del estado quimico de los elementos y su

proporcion relativa en la superficie.

FIGURA 28. Espectro XPS de los catalizadores sulfurados previos a la HDS. (a)
Co 2py (b) Mo 3d.

El espectro de los catalizadores recién sulfurados M1CoMo, M2CoMo,

F1CoMo y F2CoMo puede ser visto en la figura 28. Las energias de amarre
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(Binding energies BE) de Mo 3d, Co 2p, S 2p y Al 2p se reportan en la Tabla 3.
Todos los catalizadores muestran una sefal para S 2p en 161.9 £0.1 eV la cual es

tipica de los iones S

Las energias de amarre de Si 2p en 103.3 eV son iguales a las energias
distintivas para materiales siliceos en [4]. La sefal de la energia de amarre para
Mo 3ds;, esta en 228.9 £ 0.1 eV.

Senal de Mo: La descomposicion de la sefial de Mo en sus componentes
mostré dos contribuciones, una sefal a 229 £0.1eV que es caracteristica de Mo
3ds2 con su respectivo pico de acoplamiento spin-orbita a mayor energia, y un
segundo pico a bajas energias correspondiente a la sefial de S 2s. La sefal a 229
eV es frecuentemente asignada a Mo en MoS, [122-124]. Ninguna sefal se
localiz6 atribuible a alguna fase de Mo en estado 6xido o de alguna fase

parcialmente sulfurada.

Senal de Co: Contrario a la sulfuracion completa de Mo, la sefial de Co mostrd dos
contribuciones y un pico satélite, caracteristico de muestras que contienen al ion
Co?*. Una de las sefales se encuentra a 778.5 +0.2 eV y la otra a 781 +£0.2eV; la
primera corresponde a cobalto en estado sulfuro y la segunda a la fase de 6xido

de cobalto.

La energia de amarre alrededor de los 778 eV puede ser asignada a la
sefal de CogSs segregado en el catalizador y ya ha sido sugerido que puede
existir un corrimiento de esta sefial cuando el Cobalto se encuentra
interaccionando con las particulas de MoS;; este corrimiento puede ser de hasta
0.9 eV por arriba de la senal de CogSg cuando esta interaccion es fuerte [125-129].
Lo anteriormente expuesto cobra sentido basados en el hecho que el Co dona
electrones al Mo y debilita la fuerza del enlace Mo-S [130, 131], corriendo las
energias de amarre del Co hacia energias mas altas. Este debilitamiento del
enlace metal-azufre por medio de la donacién de electrones por parte del Cobalto,

es la caracteristica primordial para su uso como promotor.
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Aquellos materiales cataliticos que mostraron la mas baja energia de
amarre se supone que son aquellos en los que se presentd una mayor
segregacion del Co formando la mayor cantidad de especies sulfuradas del
mismo. Ademas, con base en lo anterior podemos decir que los materiales del
presente estudio mostraron un grado considerable de interaccién de los metales
Co y Mo impregnados pues la sefial de Co en estado sulfuro muestra un
corrimiento que va de los 0.3 a los 0.6 eV. En este sentido se puede sugerir que el
orden de promocion a las particulas de MoS2 por Co es de la siguiente manera:
M1CoMo > F1CoMo > M2CoMo > F2CoMo.

Por otro lado, como ya se menciond, las sefiales presentes a mas altas
energias de enlace son caracteristicas de las fases de Cobalto que no se
sulfuraron y que se encuentran en estado 6xido CoOy. Las sefales cercanas a 781
eV son caracteristicas de la fase CoMoQy, la cual se evidencia por la existencia
del pico satélite caracteristico de iones Co**, que es mas intenso que el satélite del
mismo ion presente en CoO (780.5 £0.1eV) [4]. La aparicién de este pico satélite
es un fuerte apoyo para asegurar la existencia de Co?" pues es sabido que las
diferencias en energias entre Co?* y Co>* es practicamente indistinguible [132,
133]. La apariciéon de la fase CoMoO, puede ser una consecuencia de la
metodologia de impregnacion, pues se ha visto que la impregnacion sucesiva de
los metales genera la aparicion de las fases aisladas de CoO y MoO3, mientras
que la impregnacion simultanea como la del presente estudio genera la mezcla de
los metales en la fase CoMoO4 como ya ha sido sugerido por Pawelec et al. [4]. La
aparicion de esta fase también puede ser consecuencia de la adicion del agente
quelante usado durante la impregnacion de las fases activas. Cabe mencionar que
ha sido sugerido que la formacion de esta fase es perjudicial pues impide la
formacion de la fase promovida después de la sulfuracién [134-136]. La muestra
M1CoMo presenta una sefial de Co en 781.8 eV que indica que el 6xido de Co
tiene una interaccion con el aluminio en la superficie coordinado tetraedralmente
en la forma de CoAl,O4 [137, 138], aunque recientemente se ha sugerido que esta

sefial pudiera ser asignada a Co®" en la fase CoMoO, discutida con anterioridad
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para las muestras presentando una sefal cercana a los 781 eV (M2, F1 y F2)
[132].

En la tabla 4 se muestran dos diferencias en las energias de amarre, AE4
and AE,, obtenidas de las energias de amarre entre Co 2ps;y S 2p para AE4 entre
Mo 3d 5, y S 2p para AE,. El valor de AE4 de 616.6 0.2 eV es cercano al valor
AE1 =617 eV postulado por Alstrup et al. y Bowens et al., quienes proponen que
es caracteristico de Co en la fase CoMoS [139-141]. Esto esta de acuerdo con los
datos reduccion a temperatura programada que muestran una alta interaccion

entre las especies sulfuradas de Co y Mo.

De acuerdo a lo anterior se propone que los catalizadores sulfurados
contienen especies CoMoS. Aunque también se ha mencionado algunas
discrepancias en los reportes, pues hay quienes proponen que AE»=617.1£0.1eV

es cercano a AE>= 616.9 eV el cual es atribuido a Co en MoS, [142].

Tabla 3. Energias de amarre (eV) de los elementos sobre los catalizadores
sulfurados.

AE4 AE;
Mo E(Co)- E(Mo)-
Muestra 3ds,  Co 2pap S2p Al2p Si2p E(S) E(S)
781.8 (70)
M1CoMo 229 778.6 (30) 161.8 74.7 103.3 616.8 67.2
781.0 (51)
M2CoMo 228.9 778.4 (49) 161.9 74.4 103.3 616.5 67
780.8 (57

F1CoMo 229 778.5 162 74.6 103.3 616.5 67

F2CoMo 229 778.3 161.9 744 103.3 616.4 67.1

La relacion atomica de los elementos en los catalizadores por analisis

superficial se muestra en la tabla 4. Los valores de la relacion S/Mo, son cercanos
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a 2 y esto es indicativo de la buena sulfuracién de los catalizadores. Los
materiales analizados en el presente trabajo parecen verse influidos por las
caracteristicas texturales y en gran medida por la mesoporosidad, ya que el grado
de sulfuracién de las especies activas tiende a incrementarse por arriba de 2
(S/Mo) con el tamano y el volumen de mesoporo. M1CoMo y F1CoMo son los
materiales que muestran una relacion atdmica S/Mo mas alta, mientras M2CoMo y
F1CoMo teniendo menores diametros de poro, muestran una menor sulfuracion.
Ambos, el grado de sulfuracion ligado a la relacion S/Mo y el tamafio promedio de
poro se comportan de la siguiente manera:
F1CoMo>M1CoMo>M2CoMo>F2CoMo.

Las relaciones Al/Si mostradas en la tabla estan cercanas al valor nominal,
este es de 0.063 y 0.067para M1 y M2 respectivamente, mientras que para F1y
F2 es 0.218 y 0.2243. Solo la muestra F1 y F2 parecen diferir de lo esperado,
mostrando un valor de 0.367 y 0.124. Podemos proponer por tanto que una alta
concentracion de aluminio en la superficie puede ser resultado de una fuerte
interaccidn de la fase activa con el aluminio de la red. Por otro lado, las relaciones
Mo/Si y Co/Si parecen verse influenciadas por la mesoporosidad de las muestras.
Nosotros suponemos que las muestras con mayor grado de mesoporosidad
también permiten un mayor grado de dispersion de las fases activas y es por ello

que tales relaciones se ven afectadas hacia abajo.

Tabla 4. Relacién atémica superficial de los elementos en los catalizadores
sulfurados.

Muestra Al/Siat Mo/Siat Co/Siat S/Siat S/Mo at
M1CoMo 0.07 0.079 0.041 0.175 2.22

M2CoMo 0.063 0.2 0.095 0.308 1.54
F1CoMo 0.367 0.14 0.111 0.348 2.45
F2CoMo 0.124 0.037 0.031 0.041 1.1
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7.10.- Evaluacion de la actividad catalitica.

El desempeio catalitico no es solo causa de un factor individual o una
caracteristica de los materiales, es todo un conjunto de caracteristicas que
sumadas repercuten en el desempefio total del material catalitico. En este sentido,
el tamano de particula (tamafo de las laminillas), el apilamiento, la morfologia, el
grado de promocion del Co al Mo en su fase sulfuro, la interaccion que tengan los
metales activos con el soporte, la mesoporosidad, etc, son parte importante de las
caracteristicas del catalizador que se deben de analizar cuidadosamente pues la

suma de las mismas dicta su desempenio en la reaccion estudiada.

Es bien sabido que la HDS de DBT puede suceder por dos rutas paralelas,
la eliminacion directa de azufre (DSD) generando bifenilo y la hidrogenacién del
anillo aromatico (HID) produciendo algunos intermediarios como el
tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) seguido por el rompimiento del enlace S-C e

hidrogenacion para obtener ciclohexilbenceno (CHB) y biciclohexilo (BCH).

Las velocidades de reaccion especificas y las selectividades obtenidas
sobre los catalizadores sulfurados con diferentes soportes (estructura y grado de
mesoporosidad) para una molécula prueba usando un contenido de azufre de 500
ppm de S de dibenzotiofeno (DBT) disuelto en hexadecano se presentaron en la
tabla 5. En dicha tabla se puede ver que la ruta DDS es la ruta de reaccion
predominante con selectividades cercanas al 90%, mientras que las selectividades
HID se encuentra en el rango de 8-12%, siendo el catalizador M1CoMo el que
mostro selectividades de HID mas altas, mientras que el catalizador F1/CoMo fue
el catalizador que mostro la mas baja selectividad a la ruta de hidrogenacién.

Es un hecho bien conocido que los materiales zeoliticos como soportes
cataliticos aportan gran cantidad de acidez Brgnsted a los materiales finales; esta
misma caracteristica juega un papel muy importante en el desempefio de los
mismos en las reacciones de moléculas organicas pesadas, pues dicha acidez
esta intimamente ligada al craqueo. En el presente trabajo se vié una importante
produccion de productos ligeros, mismos que no pudieron ser contabilizados por

no contar con la columna cromatografica adecuada.
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Tabla 5. Velocidades de reaccién y selectividades de los catalizadores.

Velocidad de
Catalizador reaccion inicial Selectividad (%)
x1 0-8 m0||3|3'|'(g(;A'|"S)_1
DDS HID HID/DDS
M1 CoMo 18.1+0.58 88 12 0.14
M2CoMo 16.4+0.49 89 11 0.12
F1CoMo 14.3+£0.44 92 8 0.09
F2CoMo 12.1+0.40 90 10 0.11

Ruta Directa DDS: La selectividad en la ruta DDS es ampliamente asignada a la

cantidad de sitios de borde presentes en el catalizador, para ello, la correlacion
mas ampliamente difundida con la DDS es con las vacancias aniénicas o los CUS
(coordinative unsaturated sites), donde las moléculas reactantes tienden a
adsorberse por medio del atomo de azufre a dichos sitios faltos de coordinacién.
Una mayor cantidad de tales vacancias anionicas aumenta con la promocion por
Cobalto, ya que cuando este interacciona con el MoS,, debilita la fuerza del enlace
metal-azufre predisponiendo a dicha fase a ser reducible con mayor facilidad. Por
otro lado, una vez adsorbida la molécula en los sitios CUS debe de existir
hidrogeno disponible para saturar los enlaces que quedan libres después del
rompimiento del enlace C-S. La activacién del hidrégeno formando grupos SH se
da principalmente en los bordes del MoS;, y no en el promotor, sin embargo, la
disociacion de hidrégeno activo podria estar ligado a la fase de MoS; unicamente,
mientras que los grupos SH podrian solo aparecer en la vecindad del promotor,
situacion que es muy favorable para suplir de hidrégeno a las moléculas de

reactantes adsorbidos en sus cercanias en vacancias anionicas [1].

En este sentido se debe anadir que los sitios activos de borde donde se presentan
tanto las vacancias anidénicas como el hidrogeno reactivo son generados por
laminillas mas cortas y por un apilamiento mas alto. Estas caracteristicas mejoran
la formacién de sitios CoMoS tipo Il, los cuales son portadores de mas sitios de
esquina y de borde, mismos que estan disponibles para interactuar con reactantes
y entonces promover la adsorcién planar y perpendicular [2].
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Aunque es un hecho bien conocido que la acidez superficial del material soporte
parece no tener influencia directa sobre la actividad en la hidrodesulfuracion de
DBT [132, 142, 143], la acidez superficial del soporte muestra influencia sobre la
distribucion de las fases activas en la superficie del soporte, teniendo por tanto
una influencia indirecta sobre la actividad catalitica. En este sentido los datos
vertidos en la tabla 2, especificamente los referentes al apilamiento, parecen
marcar una tendencia sobre la actividad DDS y como ésta es la ruta
predominante, también influyen sobre la actividad catalitica en el siguiente orden:
M1CoMo>M2CoMo>F1CoMo>F2CoMo. Lo antes mencionado muestra que el
material que resultdé mas apilado también mostré6 mas alta actividad de DDS, ya
que el bajo apilamiento indica menos sitios de borde y por lo tanto menos

adsorcién perpendicular por medio del atomo de azufre.

Las velocidades de reaccion estan en concordancia con los analisis de adsorcion
de NO medidos por la técnica DRIFT mostrados en la figura 10. Este resultado
esta en acuerdo con la propuesta de que el NO se adsorbe sobre los sitios
coordinativamente insaturados CUS los cuales son responsables por la reaccion
HDS y muestran que una alta adsorcion de NO esta relacionada con una alta
actividad catalitica. En resumen, como se mencioné en la discusion de la figura 8,
los catalizadores M1CoMo y M2CoMo muestran vibraciones para Mo coordinado
en forma octaedral que produce mas cantidad de sitios CUS que la forma

tetraedral.

Ruta de Hidrogenacion HID: De los resultados arrojados es notable que la

mesoporosidad tiene influencia sobre la ruta HID, esto probablemente como
consecuencia de poseer caminos de difusion mas cortos los cuales proveen mas
facilmente de hidrégeno a la reaccién. El hidrégeno puede ser disociado sobre los
pequenos “clusters” de Molibdeno sulfurado dentro de los microporos del soporte
creando un derrame de hidrégeno “spillover”, el cual esta en posibilidad de migrar
a la proximidad de los sitios activos CoMo dentro de los mesoporos o en la
entrada de estos y entonces mejorar la capacidad de hidrogenacion de los

catalizadores, como lo proponen Tang et al. [88]. En este sentido nosotros
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sugerimos que los cambios en la ruta de hidrogenacion podrian estar ligados a la
acidez sumada a la disminucion de las limitaciones de difusion por aporte de la
mesoporosidad proporcionada por los materiales en los que se encuentran
soportadas las fases activas; es asi que podemos explicar el cambio en la
selectividad entre M1CoMo y M2CoMo, pues, aunque M2CoMo estructuralmente
posee sitios de mayor fuerza acida, M1CoMo posee menos limitaciones de

difusion hacia los sitios cataliticos.

En algunas investigaciones se ha sugerido que la morfologia de las fases
activas tiene un marcado impacto sobre la selectividad de las reacciones a la ruta
de hidrogenacién. Particularmente se ha sefalado que la morfologia de laminillas
(slab) de la fase activa mostrando un grado de curvatura o doblez seria de
importancia en la actividad catalitica, pues dicha curvatura podria estar generando
la aparicion de mayor cantidad de defectos o sitios insaturados, e incluso
cambiando la fuerza de los sitios activos en la HDS por una elongacién del enlace
Mo-S debilitando la fuerza del enlace metal-azufre [144, 145]. Por otro lado ha sido
expuesto que el mayor aporte de dicha morfologia seria la creacién de mayor
cantidad de sitios de esquina (rim) que son muy activos en la ruta HID, pues,
aunque es sabido de la alta resistencia de las laminas de MoS2 a doblarse [146],
el curveado se lograria por el quiebre de las mismas generando gran cantidad de
sitios de esquina mencionados con anterioridad en las orilas de los
microdominios, mismos que son responsables de la hidrogenacién [90, 92], debido
a su ubicacion en posiciones mas abiertas permitiendo la adsorcion de las
moléculas de DBT de modo planar (n°) por medio del anillo de benceno [147],
siendo este tipo de adsorcidn un requisito para la hidrogenacion aromatica. Lo
anterior nos proporciona un indicio para abordar la selectividad a la ruta HID
mostrada por los catalizadores M1CoMo y M2CoMo que fue de 12% y 11%
respectivamente y compararla con la selectividad en la misma ruta mostrada por
F1CoMo y F2CoMo, la cual fue menor. En las micrografias de TEM de los
catalizadores sulfurados en la Figura 21 pudo verse una morfologia de laminillas
curveadas en M1CoMo y M2CoMo, mientras que en F1CoMo y F2CoMo las
laminillas son rectas y mas cortas. Dicha morfologia en M1CoMo y M2CoMo
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puede estar proporcionando una mayor cantidad de sitios “rim” o de esquina en los
limites de los microdominios responsables de una mayor actividad en la ruta de

hidrogenacion catalitica.

Ademas de lo discutido con anterioridad, la sulfuracién de las especies
podria estar jugando un papel importante en la selectividad de la reaccidn; esto
puede ser visto en la relacion S/Mo medida por el analisis superficial de los
materiales en la tabla 4. Se ha sugerido que dicha relacion muestra que la
sulfuracién extensiva facilita la formacion de aniones (S;)* resultando con esto en
la formacién de grupos aislados S;H,, los cuales promueven la actividad de
hidrogenacion de los catalizadores [148, 149]. Los materiales aqui estudiados
mostraron ese comportamiento, ya que los materiales con valores mas altos de la

relacion S/Mo muestran también una actividad mayor en hidrogenacion.
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Capitulo 8

Conclusiones y recomendaciones

Dentro de la hipotesis y objetivos del presente trabajo se pudo

comprobar y lograr:

Se pudo corroborar el impacto que tuvo la mesoporosidad en la
dispersiéon de las fases activas depositadas en los materiales
cataliticos, pues se pudo constatar que una gran cantidad de
particulas crecieron en el mismo tamafio o muy cerca al observado
para el tamafio de los mesoporos presentes en los materiales

zeoliticos usados como soportes.

Se pudo correlacionar la dispersion de las fases activas con la fuerza
acida de los sitios de adsorcion en la estructura de la zeolita. Es asi
que el apilamiento y la fuerza acida de los materiales se comporta da
la siguiente manera: M2CoMo>M1CoMo>F1CoMo=F2CoMo. De esta
manera se puede proponer que la fuerza acida del sitio de adsorcion
genera un mayor apilamiento de las laminillas, mientras que una
mayor cantidad de sitios acidos sobre la superficie genera laminillas

mas cortas.

Por otro lado su impacto en la actividad catalitica presentada por los
materiales se vio mas influenciada por detalles estructurales de la

fase activa que por la mesoporosidad en si.

Conclusiones adicionales.

El uso adecuado del material surfactante en la sintesis es de suma
importancia. Es necesario mantener un estricto control sobre la
concentracion del mismo pues de ello depende que funcione como
mesopordégeno. Variables tan importantes en la sintesis de
materiales zeoliticos como la alcalinidad de la solucion o la
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temperatura del tratamiento hidrotermal, pueden romper las micelas
a cargo del crecimiento del mesoporo, generando entidades
individuales de surfactante que podria propiciar el crecimiento de una
estructura zeolitica distinta a la buscada.

e El uso de un surfactante mesoporégeno con un adecuado grupo
funcional de anclaje en la estructura zeolitica es de suma
importancia; es asi que el surfactante con un grupo funcional silano

(DMOTPAC) funcion6é muy bien para generar el mesoporo.

e El uso del agente quelante en la preparacién de los catalizadores
trajo consigo un efecto retardante en la sulfuracién del Cobalto,
ademas se pudo ver un efecto poco reportado, pero que ya ha sido
asignado a su uso, este es la aparicion de la fase CoMoOQO4 de dificil
sulfuracion; dicha fase también puede ser atribuida a la metodologia
de preparacion del catalizador, en este caso a la co-impregancion de
los metales activos en el mismo paso.

Finalmente, se proponen una serie de recomendaciones para futuras

investigaciones con el fin de dar seguimiento a lo investigado y

planteado en el presente trabajo.

e Un cuidado adecuado de la relacion Si/Al en los materiales
zeoliticos es importante para llegar a conclusiones generales del
impacto de la fuerza y distribucion de los sitios acidos en el
material soporte y su impacto en la distribucion de las fases
activas; para esto se propone utilizar una sola estructura
zeolitica que tenga flexibilidad en la cantidad de Al que puede
estar presente en la estructura.

e El estudio de un material cuya mesoporosidad aumente de
manera secuencial, dando especial énfasis al aumento paulatino
del volumen de poro y la evaluacion de su impacto en el
desempenio catalitico de los materiales.

e Se propone la impregnacion de bajas cantidades de las fases
activas y de ser posible, variandolas sistematicamente.
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En este sentido se propone como trabajo a futuro la investigacion de
la estructura zeolitica ZSM-5; esta presenta una gran flexibilidad en
cuanto a la cantidad de Al que se puede incorporar a la red. Dicha
investigacion debe ser planteada desde el punto de vista que una
misma estructura zeolitica proporcionara una misma fuerza acida de
los sitios y una relacion Si/Al flexible, permitiendo con esto la
evaluacion del impacto de la variacion de la densidad de los sitios
acidos manteniendo constante la fuerza acida de los mismos.

Se propone ademas la investigacion del impacto de la acidez en
moléculas de DBT donde el atomo de azufre este estéricamente
impedido para interaccionar con el sitio catalitico, como es el caso
del 4,6Dimetil dibenzotiofeno. Para dicho compuesto se ha propuesto
que la acidez es de gran ayuda para lograr la movilidad o
isomerizacion de los grupos metilos adyacentes al atomo de azufre,

promoviendo con esto que la desulfuracion sea mas sencilla.
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