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Resumen

La mayoria de los hidrocarburos poliaromaticos son de caracter toxico para el ser
humano. La quema de combustibles fésiles de baja calidad produce emisiones
indeseables que se concentran con otras moléculas en el ambiente, contribuyendo a la
contaminacion atmosférica. Particularmente, La NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-
2005 estipula un contenido maximo permisible de compuestos aromaticos tanto en
gasolinas como en diésel. Por ello, el hidrotratamiento es esencial para mejorar su
calidad. Los biocombustibles han generado interés en la comunidad internacional para
disminuir el consumo de combustibles fésiles. De éstos, destacan aquellos obtenidos a
partir de procesar biomasa no destinada al sector alimenticio. Sin embargo, el bio-aceite
de pirdlisis obtenido del procesamiento de biomasa no puede ser utilizado como
combustible debido a la presencia de compuestos que contienen oxigeno tales como
ésteres y cetonas, que disminuyen su poder calorifico. En ambos casos, el

hidrotratamiento es esencial para resolver el problema.

En este trabajo, se estudiaron los catalizadores de niquel como fase activa, soportados
en SBA-15, de silice pura y modificados con diferentes cantidades de aluminio en
relaciones molares Si:Al de 70, 50 y 30. Los catalizadores se prepararon con cargas de
4% en peso de niquel. Se caracterizaron mediante fisisorcién de nitrogeno, difraccion
de rayos X de polvos en dos intervalos de angulos: altos y bajos, espectroscopia de
reflectancia difusa UV-Visible, reduccion a temperatura programada, desorcion de
amoniaco a temperatura programada, ademas de microscopia electronica de barrido y
de transmision de alta resolucién. El desempefio catalitico se evalud en las reacciones

de hidrogenacion de naftaleno e hidrodesoxigenacién de anisol.

En la hidrogenacion de naftaleno, los catalizadores de niquel con soporte SBA-15
modificado con aluminio fueron selectivos al intermediario tetralina sin algun aumento
considerable de actividad catalitica en comparacion con Ni/SBA-15. Caso contrario para
la reaccion de hidrodesoxigenacion de anisol, se observo el efecto de aluminio que a

mayores contenidos favorecieron la formacion del producto sin oxigeno, ciclohexano.



1. Introduccion

1.1 La contaminacién atmosférica como problematica en el Siglo XXI

La vida en las ciudades durante la revolucion industrial para los sectores mas
vulnerables de la poblacién fue complicada y corta, debido a la gran cantidad de
contaminantes presentes en el ambiente. Fue hasta 1850 que se comenzaron a
implementar medidas efectivas de salubridad y de prevencién de enfermedades.
Hoy en dia, las preocupaciones del sector de salud publica engloban diferentes
aspectos de la civilizacion actual como alimentos, aire, agua, materiales peligrosos
y tierra. Muchos de estos aspectos son dependientes de la presencia de
contaminantes en el medio que rodea a la poblacion [1]. Dentro de los retos de la
ingenieria quimica se encuentra proponer nuevos procesos que disminuyan o

nulifiquen la contaminacion ambiental producida dia a dia.

Entre los grandes retos a superar en el siglo XXI, se encuentra la reduccion de
emisiones de gases a la atmésfera derivadas principalmente, del uso de
combustibles fosiles de baja calidad. México, se encuentra entre los 20 paises con
mayores emisiones de gases de efecto invernadero (GEI) generadas por el sector

transporte.

El petréleo es uno de los recursos mas importantes a nivel nacional e internacional
destinado a satisfacer las necesidades energéticas de la sociedad. Consiste en una
mezcla de hidrocarburos de diferente composicion y complejidad. Algunos de sus
componentes son compuestos de nitrégeno y azufre, alcanos, compuestos

aromaticos y cicloalcanos.

El petrdleo, al igual que el carbon y el gas natural, es un recurso no renovable
ampliamente utilizado en la actualidad con un objetivo principal: transportacion. La
emision de contaminantes por combustion de gasolinas representa un problema

ambiental alarmante en las grandes ciudades, como lo es la Ciudad de México (Fig.

1).

Laboratorio de Nanocatalisis



Figura 1. Contaminacién habitual en la Ciudad de México [2].

Actualmente, ante el aumento de ventas de vehiculos, la demanda por el desarrollo
de combustibles para autotransporte crece dia con dia; mientras que la produccion
de petrdleo crudo a nivel nacional ha caido un 8.6 % en el ultimo afo, debido a una
menor actividad de extraccion en México [3]. En la figura 2 se muestra esta
tendencia con datos de produccién de miles de barriles diarios desde el afo 2000
al ano 2015.
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Figura 2. Produccién de crudo en México del afio 2000 al 2015 en TEP (toneladas equivalentes de
petréleo) [4].

Los combustibles derivados del petréleo provienen de un arduo proceso de

refinacion. En el crudo, se tiene una mezcla compleja de diferentes moléculas

organicas donde los compuestos con heteroatomos presentan grandes desventajas

en el combustible final.
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Por ejemplo, los compuestos con azufre son responsables de la lluvia acida por
combustion de combustibles fosiles y su presencia es perjudicial para los
convertidores cataliticos, provocando corrosidon y envenenamiento de los
catalizadores. Analogamente, un alto contenido de compuestos aromaticos puede
afectar el rendimiento del convertidor catalitico de los vehiculos, y principalmente,
afectar el proceso de combustion y la temperatura de flama, propiciando la emision

de gases dafinos.

Diversos métodos de caracterizacion han mostrado que existen tres grupos de
aromaticos en las fracciones de petroleo (Fig. 3), correspondientes a

monoaromaticos, diaromaticos y triaromaticos [5].

1. Monoaromaticos
a) Alkil bencenos @ @ @A@ @
b) Benzocicloparafinas @ @/\ @:I@_O
¢) Benzodicicloparafinas ¢:09 &

2. Diaromaticos

a) Naftalenosy “ “ “/\
alquil naftalenos

b) Bifenilo “

¢) Indenos

d) Naftocicloparafinas

57
D00
o8

Figura 3. Compuestos aromaticos tipicos del petréleo [5].

3. Triaromaticos

8&8
') (@&
(O)

a) Antracenos

b) Fenantrenos

(0
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1.2 Normatividad mexicana correspondiente a los combustibles fésiles

Los contenidos maximos de compuestos con heteroatomos, asi como de aromaticos
en un combustible de autotransporte, estan regulados en cada pais. El numero de
cetano es el indicador mas utilizado para medir la calidad de la ignicién de diésel,
que esta directamente relacionado al contenido de compuestos aromaticos. A
medida que incrementa el numero de cetano, menor es el retraso de la ignicion v,
por lo tanto, la calidad de combustién mejora. De lo contrario, se presentan
consecuencias como aumento de emisiones, reduccion del rendimiento de los

equipos y el dafno al motor de los vehiculos a largo plazo [6].

De acuerdo con la NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005, el contenido de
aromaticos en el diésel no debe ser mayor al 30 % en volumen de mezcla. También
establece que el numero de cetano minimo para el diésel debe ser de 48 unidades
[7]. Incluso, el naftaleno aparece en la NOM-CRP-001-ECOL/1993 que establece
las caracteristicas de los residuos peligrosos, el listado de los mismos y los limites

que hacen a un residuo peligroso por su toxicidad al ambiente [8].

1.3 Alternativa: energias renovables

Adicionalmente, con la intencion de reducir las emisiones de gases de efecto
invernadero, surge la transicion hacia el uso de energias limpias, una de ellas es la
produccion de biocombustibles de alta calidad. Los biocombustibles son aquellos
biocarburantes como alcoholes, éteres, ésteres y otros productos quimicos que
provienen de compuestos organicos de base celulésica (biomasa) extraida de
plantas silvestres o de cultivo, que sustituyen en mayor parte el uso de la gasolina
en el transporte o electricidad [9]. México ha realizado grandes esfuerzos en materia
de proteccion ambiental y transicidon energética (Fig. 4), aunque de poca magnitud
en comparacion con sus homologos de la OCDE. Por desgracia, la mayor parte de
la mezcla nacional de energéticos aun estda dominada por derivados de

combustibles fésiles, haciendo de México una de las economias mas dependientes
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de petréleo en el mundo. Esta transicion representa una alternativa atractiva,

principalmente para el sector transporte [10].
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Figura 4. Produccion de energia en México a partir de fuentes renovables del afio 2000 al afio
2015 en TEP (Toneladas equivalentes de petréleo) [10].

1.4 Aprovechamiento de la biomasa

La mayor parte de la biomasa disponible proviene de desechos organicos no
comestibles de grandes empresas o grandes campos de cultivo. La energia
originada de biomasa representa unicamente el 10% de la energia disponible en el
mundo [11]. La mayor parte es consumida por paises en desarrollo para tareas
basicas como medio de coccidén o de calentamiento utilizando equipos 0 métodos
con baja eficiencia energética. La biomasa es una mezcla consistente de celulosa,
hemicelulosa y lignina. La celulosa y hemicelulosa son polisacaridos complejos,
mientras que la lignina esta compuesta de macromoléculas con base fendlica (Fig.
5) [12]. A su vez, es posible aprovechar la biomasa mediante pirdlisis rapida. La
pirdlisis rapida (Fig. 6) es un proceso irreversible en el cual la materia organica es
calentada rapidamente a una temperatura entre 450 y 600 °C en ausencia de
oxigeno [13]. Como resultado, se obtiene la fragmentacion de los compuestos de
biomasa en diferentes unidades propil-fendlicas, que son los componentes

principales del aceite de pirdlisis [14].
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Figura 5. Ejemplo de compuesto tipico derivado de lignina [13].

Sin embargo, el producto de pirdlisis también posee algunas caracteristicas
negativas. Dependiendo de su fuente, la composicion final del bioaceite sera
variada, incluso garantizando una estandarizacion del proceso. La composicién del
producto dependera fuertemente de las caracteristicas fisicoquimicas de la biomasa

alimentada, asi como el tipo de fuente (edad, especie y tamafio de la planta).

S

Carbon Bio-oil

" )
Gas de pirdlisis

Figura 6. Esquema de un proceso tipico de pirdlisis rapida. 1) Reduccion de tamafio, 2) Secado, 3)

Triturado, 4) Almacenamiento y alimentacion, 5) Reactor de lecho fluidizado, 6) Ciclén, 7) Enfriador,
8) Precipitador, 9) Soplador [15].
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El contenido de oxigeno en los bioaceites esta distribuido en mas de 300
compuestos, en una composicion del 30 al 40% en peso en compuestos
lignoceluldsicos. La presencia de oxigeno en el bioaceite es la principal razén por la
cual existen diferencias entre las propiedades de combustible de hidrocarburos y
bioaceite. Como consecuencia, el bioaceite presenta un valor bajo de poder
calorifico. De igual manera, provoca inmiscibilidad con combustibles
hidrocarbonados, reduce el punto de ebullicion de los compuestos volatiles y

produce inestabilidad en los bioaceites [16].

De acuerdo con Bridgewater et al. [17], se presenta inestabilidad en el bioaceite si
sucede la evaporacion de componentes volatiles, si se presentan incrementos de

viscosidad y separacion de fases o si la viscosidad incrementa por polimerizacion.

1.5 Hidrotratamiento

El hidrotratamiento es el proceso empleado para la remocion de heteroatomos como
el azufre, de los compuestos presentes en las fracciones destiladas del crudo (Fig.
7). Este proceso da solucion al problema relativo de los compuestos aromaticos,
promoviendo la saturaciéon de los mismos mediante el tratamiento de hidrocarburos

con hidrégeno a alta temperatura y presion en presencia de un catalizador.
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Figura 7. Ejemplo del proceso de hidrotratamiento con la hidrodesulfuracion de diésel [18].
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Dentro de los procesos de hidrotratamiento, la hidrogenacion catalitica de
aromaticos y la hidrodesoxigenacion de compuestos oxigenados en la mezcla
lignoceluldsica, son la respuesta al problema de diésel con hidrocarburos
insaturados y biodiesel con oxigeno, respectivamente.

Entre los catalizadores tradicionales para el hidrotratamiento, destacan aquellos
cuyos sistemas estan compuestos de metales nobles como fase activa. Estos

poseen excelentes propiedades de hidrogenacion en condiciones moderadas [19].

1.6 Alcances del proyecto

El niquel es usualmente visto como reemplazo a los metales nobles, pues puede
llevar a cabo la mayoria de las funciones, pero es un metal al que se tiene mayor
accesibilidad [20]. La sintesis de nanoparticulas de Ni en el estado elemental no es
trivial dado que pueden aglomerarse facilmente, afectando su desempefio catalitico.
El hecho de adecuar nanoparticulas de niquel en soportes con caracteristicas
fisicoquimicas especificas aporta una gama de posibilidades en el disefio y
optimizacion de reacciones industriales importantes. A la fecha, los reportes de
nanoparticulas de niquel soportadas se han enfocado a la modificacion del soporte

y la fase activa con sulfuros, fosfuros y carburos [20].

En este trabajo se destaca al niquel metalico como fase activa, soportandolo en un
material de alta area superficial para las reacciones de hidrogenacion e
hidrodesoxigenacién. Con ello, se proponen catalizadores de niquel que, mediante
la modificacién del soporte, sean activos y efectivos para ambas reacciones de
hidrotratamiento. Se investigé el efecto de la modificacién del soporte SBA-15
mediante la incorporacion de aluminio por via sintética en el desempeio de
catalizadores de Ni soportados en AI-SBA-15 en diferentes reacciones modelo de

hidrotratamiento: hidrogenacién de naftaleno e hidrodesoxigenacion de anisol.
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2. Objetivos

Objetivo general

Estudiar el efecto de la acidez y contenido de aluminio incorporado en el material

SBA-15, utilizado como soporte, en catalizadores de niquel para reacciones de

hidrotratamiento: hidrogenacion e hidrodesoxigenacion.

Objetivos especificos

Sintetizar el soporte SBA-15.

Sintetizar los soportes modificados con aluminio AI-SBA-15 (AISX) con relaciones
molares Si:Al = 70, 50 y 30 por via hidrotérmica.

Preparar cuatro catalizadores con 4 % en peso de niquel soportados en SBA-15
y en los materiales AI-SBA-15 mediante el método de impregnacion incipiente.
Caracterizar tanto soportes como catalizadores sintetizados mediante las
técnicas: fisisorcion de N2, DRX de angulos bajos y de polvos, DRS UV-Vis, TPR,
TPD de amoniaco, SEM-EDS y HRTEM.

Evaluar el desempeno catalitico (actividad y selectividad) de los catalizadores
sintetizados en la hidrogenacion de naftaleno (HID) y la hidrodesoxigenacion de
anisol (HDO).

Determinar la influencia de la acidez del catalizador en la relacidon de productos
obtenida en la hidrogenacion de naftaleno (HID) y la hidrodesoxigenacion de
anisol (HDO).

Laboratorio de Nanocatalisis

10



3. Antecedentes

3.1 Catalizadores y catalisis heterogénea

Un catalizador es una sustancia que afecta la rapidez de una reaccion quimica,
modificando la energia de activacion requerida promoviendo rutas de reaccion
alternativas, sin formar parte de los productos, ni descomponerse durante la
reaccion. La catalisis es el estudio del uso de catalizadores y procesos cataliticos.
La catalisis heterogénea ocurre cuando se tiene una reaccion catalitica involucrando
un sistema de dos 0 mas fases distintas, generalmente tratandose de un catalizador
sélido y los reactivos y productos en fase gaseosa. Los procesos cataliticos
industriales dependen altamente del uso de catalizadores heterogéneos, pues a
diferencia de los catalizadores homogéneos, son faciles de separar y su reutilizaciéon
es a menudo factible. Un proceso catalitico heterogéneo procede en diferentes

etapas (Fig. 8):

|.  Difusion de los reactivos del fluido a la interfase fluido-sdlido.

[I. Difusion de los reactivos al interior de los poros de la particula.

[ll. Adsorcion de los reactivos sobre la superficie catalitica.

IV. Reaccion quimica de los reactivos adsorbidos generando los productos
adsorbidos.

V. Desorcion de los productos.

VI. Difusion de los productos desde la superficie catalitica interna hasta la
superficie externa del catalizador.

VII. Difusion de los productos de la interfase fluido-sélido a la corriente del fluido.

La adsorcion que ocurre durante la catélisis heterogénea es del tipo quimica, donde

existe la ruptura y formacion de enlaces [21].
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Figura 8. Hidrogenacién de etileno. Ejemplo de las etapas en una reaccion catalitica heterogénea

que comprende la adsorcion de reactivos, reaccion en la superficie y desorcién de productos [22].

3.2 Propiedades de los catalizadores

Los catalizadores heterogéneos se componen principalmente de tres partes: fase
activa, soporte y promotor. Usualmente, los soportes cataliticos son sélidos porosos.
Se han estudiado distintos métodos de preparacion para la modificacion de algunas
propiedades como la interacciéon metal-soporte. En la preparacién de catalizadores
se busca disminuir el tamafo de particula de la fase activa, para evitar la
aglomeracion, lo que ocasiona la disminucion del area activa en la superficie. Se
busca que el catalizador sea termoestable, con suficiente fuerza mecanica para

soportar el manejo y conservar su forma y estructura porosa.

Debido a que la reaccion catalitica ocurre en la interfase entre el fluido y el sdlido,
es esencial que el area interfacial, donde se encuentre la fase activa, sea grande
para lograr una rapidez de reaccion significativa. La fase activa es la responsable
de proporcionar la actividad catalitica, mientras que el promotor se incluye
unicamente cuando posee la habilidad de aumentar la actividad. Los promotores
son elementos o compuestos que se acoplan en el catalizador, modificando la
interaccidn entre la fase activa y las moléculas reactantes. Los soportes cataliticos
pueden clasificarse de acuerdo con el tamafio de poros en: microporosos,

MesOopOorosos y macroporosos.

Los poros controlan el tiempo de residencia de diversas moléculas cerca de la
superficie cataliticamente activa, hasta un grado en el que permite que sélo las

moléculas deseadas reaccionen.
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Tabla 1. Tipos de poro de acuerdo con su diametro.

Microporo <2
Mesoporo 2-50
Macroporo >50

3.3 Mallas moleculares mesoporosas

Las mallas moleculares son materiales ordenados con caracteristicas muy
interesantes con gran potencial en adsorcién, particularmente en catalisis
heterogénea (Fig. 9). Poseen una alta area superficial, con distribuciones uniformes
de tamano de poro de dimensidén micro- 0 mesoporosa. Pueden ser cristalinas o
amorfas y muestran una estructura de poros altamente ordenada. Existen diferentes
tipos de mallas moleculares mesoporosas utilizadas en la industria, por ejemplo, las
mallas 4A, aluminosilicatos tipicamente fabricados para adsorber moléculas de
didmetro menor a 4A, o bien las mallas 13X APG utilizadas para adsorber

exclusivamente moléculas de CO2 o H20 [23].

Su origen se remonta al material conocido como zeolita. Las zeolitas poseen un
area superficial grande debido a su estructura, morfologia y composicion particular.
Sus sitios activos estan localizados en el interior de la estructura y son
recomendados para obtener una mejor dispersién de metales en la estructura [24-
26]. Son estructuras microporosas utilizadas para separar mezclas de moléculas
por diferencia de tamano [27], como el MCM-41 que ha sido utilizado en la industria
petroquimica, habitualmente en reacciones de hidrodesulfuracion de compuestos

aromaticos [28].
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Figura 9. Ejemplo de malla molecular 4A, un aluminosilicato [29].

Por otro lado, las mallas moleculares mesoporosas en general poseen menos sitios
acidos y menor estabilidad hidrotérmica que las zeolitas, pero poros de mayor
tamano. La estructura de los materiales mesoporosos usualmente esta hecha a
partir de sélidos amorfos. Diversos tipos de mallas moleculares mesoporosas han

sido estudiadas y utilizadas como soportes cataliticos (Fig. 10).

SBA-n

— Silicatos (n=1,6,12,14,15...)

Mallas moleculares
mesoporosas
= Aluminofosfatos s APO/HMA

Aluminosilicatos Al,0,-SiO,

Figura 10. Clasificacién de algunos materiales mesoporosos [30].
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3.4 Familia SBA

D. Zhao et al. fueron los primeros investigadores en sintetizar estructuras
mesoporosas altamente ordenadas a partir de silice, utilizando oligoméricos no
ionicos derivados de bloques de oxido de polietileno-6xido de polipropileno-6xido de
polietileno (PEO-PPO-PEO, por sus siglas en inglés) [31]. Estos materiales son
preparados a partir de ortosilicatos sustituidos. La funcion del copolimero (Fig. 11)
en la preparacion de la matriz mesoporosa como agente direccionante de estructura
[32].

Si los polimeros de bloque son muy cortos, se obtiene la formacion de poros con
arreglo lamelar en cambio, si se utilizan los de cadena mas larga se obtienen
estructuras cubicas. El orden de la estructura mesoporosa es altamente
dependiente de la acidez, concentracion y tipo de surfactante utilizado en la
disolucién. La reaccion del agente direccionante con el medio acido resulta en el
ensamble de materiales de poros de tamafio variable, segun el agente direccionante

utilizado, con grupos funcionales hidroxilo en las paredes.

a) aleatoria

| 80 _ 0 808

by alterna M .O
e oo O 8

o) en blogues

00000 07 Mgy 01

Figura 11. Clasificacién de copolimeros [33].

D. Zhao et al. utilizaron un método de sintesis que consiste en el uso del copolimero
de tribloque anfifilico en medio acido (pH~1), que una vez alcanzada la
concentracion micelar critica y con la adicién del precursor de silice a 35 °C, se
establecen las condiciones para la formacion de un gel de surfactante-precursor
[31].
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La segunda condicién para formar la estructura mesoporosa ordenada, fue analizar
el surfactante no i6nico adecuado para la tarea, asi como su concentracion
requerida. De acuerdo con los valores observados en la tabla, dependiendo del

surfactante utilizado, se obtiene una morfologia distinta (Tabla 2).

Tabla 2. Caracteristicas de algunos soportes tipo SBA con su surfactante asociado [34, 35].

Soporte SgeT Tamaiio de Vo Grosor de
Surfactante Férmula Mesofase
obtenido | (m?g) poro (A) (cm®/g) pared (A)
Pluronic
EQ106PO70EO106 Cubica SBA-16 740 54 0.45 -
F127
690 47 0.56 64
780 60 0.8 53
Pluronic
P123 EO20PO70EO20 Hexagonal SBA-15 820 77 1.03 38
920 85 1.23 36
850 89 1.17 31

3.5 Estudios previos relacionados al soporte SBA-15

La formacién de SBA-15 ocurre al agregar la solucion del copolimero y fuente de
silica. La solubilizacién sucede, gracias a la asociacion de las moléculas de agua
con las partes hidrofilicas del copolimero (Fig. 12). Las micelas se obtienen una vez
alcanzada la concentracién micelar critica del copolimero en disolucion. En este
punto ocurre la formacién del gel consistente de surfactante y precursor. Con el
aumento de temperatura, comienza la polimerizacion del precursor de silice sobre

las micelas para formar la red de silice.

Figura 12. Esquema de formacion de la estructura mesoporosa de SBA-15.
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Finalmente, una vez que el polimero en el interior de la matriz es removido via
calcinacion, la estructura final del SBA-15 forma canales cilindricos con un tamafo

de poro homogéneo en una estructura hexagonal bidimensional (Fig. 12) [36].

El material SBA-15 posee un arreglo de poros hexagonal por lo cual, para su
preparacion se utiliza unicamente el copolimero tribloque Pluronic P123. EI SBA-15
presenta una forma similar a otra estructura conocida como MCM-41; sin embargo,

el SBA-15 (Fig. 13) presenta ventajas notables como [37]:

e Una matriz mesoporosa que favorece el ingreso de moléculas de tamafio
mayor (de 2 a 15 nm) a las que ingresan en zeolitas (menor a 2 nm) y en
MCM-41. El MCM-41 sélo permite la entrada de moléculas de hasta 10 nm
de diametro [38].

e Las paredes de los poros de SBA-15 son mas gruesas que las de MCM-41,
proporcionando una mayor resistencia mecanica e hidrotérmica a la
estructura.

e El tamafo de poro y grosor de pared son modificables y dependientes de la
cantidad de copolimero utilizada o la adicién de especies hidrofdbicas a la

mezcla.

O OM OH
| | |

P N N
| |
0%90°%0o

Figura 13. Estructura del SBA-15 con sus respectivos grupos silanoles en la superficie interior de
la matriz mesoporosa.
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3.6 Modificacion de soportes de silice para obtencion de soportes acidos

El alto diametro de poro y area superficial que pueden alcanzar los materiales
mesoporosos son caracteristicas que, en conjunto con la alta cantidad de grupos
hidroxilo en las mismas, permiten una funcionalizacién o modificaciéon adicional de

los soportes por diferentes procedimientos [30].

Industrialmente, existen muchas ventajas al utilizar catalizadores solidos: se pueden
emplear sistemas de produccién continua, a altas temperaturas (benéfico para
reacciones endotérmicas) sin necesidad de elegir disolventes y, ademas, su uso

puede minimizar la produccion de subproductos.

Los acidos y bases de Bronsted y de Lewis se encuentran con frecuencia en las
superficies solidas. Desde el punto de vista de Brgnsted, un sdlido es acido si es
capaz de donar (o transferir parcialmente) un protén a una molécula de prueba
basica a la cual se une el protén (o al que se asocia parcialmente). De acuerdo con
la definicion de Lewis, un sdlido es acido si es capaz de aceptar un par de electrones
de una molécula basica formando un enlace de coordinacion con ésta [39]. Sin
embargo, muchas de las reacciones en catdlisis heterogénea requieren
especificamente la presencia de sitios acidos de Bregnsted o Lewis; y los

mecanismos de reaccion dependen de la naturaleza de los sitios superficiales [39].

La incorporacion de aluminio en la silice resulta de particular interés, asemejando a
soportes acidos como las zeolitas; resultando en la formacion de sitios de
intercambio idnico y de acidez Brgnsted. La incorporacion de aluminio tetraédrico
en la red de silice requiere de la introduccion de cationes que compensen la carga;
asi, estos cationes usualmente son los principales sitios de interaccién con las
moléculas huésped que se adsorben y reaccionan en los canales mesoporosos (Fig.
14) [38]. La silice-alumina amorfa se utiliza ampliamente como catalizador acido
sélido en reacciones de hidrocraqueo, isomerizacién y alquilacidon. Este soporte
presenta poros mas grandes que las zeolitas y por ello, su uso se considera
adecuado para reacciones cataliticas que involucren sustratos relativamente

grandes [36].
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Figura 14. Modelo del reemplazo isomoérfico de Si* por AF* propuesto por Charles L. Thomas [40].

La composicion de los soportes ASA puede describirse como una combinacion de
silice, alumina y eventualmente de agua, dependiendo de las condiciones de
sintesis y pretratamiento [40]. A diferencia de sus analogos cristalinos (zeolitas), los
aluminosilicatos amorfos reciben particular atenciéon porque presentan acidez
intermedia respecto a las zeolitas, ofreciendo la posibilidad de modular la
selectividad; ademas, pueden presentar los dos tipos de acidez (Brgnsted y Lewis),
permitiendo su uso en una amplia variedad de aplicaciones como soportes en

catalisis heterogénea [41].

3.7 Estudios previos del soporte AI-SBA-15

Aprovechando las caracteristicas del soporte SBA-15, es posible adicionar alguna
propiedad mediante el injerto de algun heteroatomo (normalmente 6xidos metalicos)
como son el éxido de titanio, zirconio, niobio y aluminio, los cuales proveen

caracteristicas quimicas adicionales al SBA-15, como la acidez.

Lograr la incorporacion de aluminio en la matriz mesoporosa de SBA-15 es una
tarea compleja debido a la gran diferencia entre la rapidez de hidrdlisis de los
alcéxidos de aluminio y de silicio [36]. Uno de los precursores mas utilizados para
la sintesis de AI-SBA-15 es el isopropdxido de aluminio, pero no es el unico. En
1999, Yue et al. [42], obtuvieron una estructura de AI-SBA-15 por sintesis directa
con tetraetilortosilicato y tri-tert-butdéxido de aluminio, la cual retuvo el ordenamiento

hexagonal de poros del SBA-15.
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En la Fig. 15 se presenta un esquema de la sintesis de Al-SBA-15.

Figura 15. Esquema de formacién de la estructura mesoporosa Al-SBA-15.

Vinu et al. [43] demostraron que el precursor de aluminio, la relacidn molar de
H20:HCl y la temperatura de cristalizacién establecida al preparar AI-SBA-15, tienen
una fuerte influencia en el grado de incorporacion de Al en la estructura. Se encontré
que, entre algunas fuentes de aluminio como hidroxido de aluminio y sulfato de
aluminio, el isopropoxido de aluminio fue el que mejor incorporé aluminio a la
estructura. Al utilizar una relacion Si:Al=7, con una relacion molar H20:HCI=276 se
logré mantener los atomos de aluminio en un arreglo tetraédrico y la incorporacion
se realizd de forma exitosa. Con respecto a la temperatura de cristalizacion, el
tamafno de poro aumenté de manera proporcional con la temperatura. Afadieron

que la estabilidad mecanica de Al-SBA-15 es menor que la que posee el SBA-15.

Lindo et al. [44] estudiaron la reformacion catalitica de etanol para producir
hidrégeno utilizando catalizadores distintos, entre ellos uno de Ni/Al-SBA-15. Una
de sus pruebas consistio en utilizar niquel en alumina, restringiendo la deposicion
de carbono y la sinterizacidon del niquel durante las reacciones. Realizaron pruebas
con distintos catalizadores preparados con variadas proporciones de aluminio. Se
encontré que diferentes propiedades tales como el ordenamiento de la estructura
mesoporosa, acidez, dispersion de niquel y la interaccion niquel-soporte son
altamente dependientes de la relacién silicio/aluminio con la que fue preparado el
catalizador.
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En otro estudio, Bhange et al. [45] propusieron un método de sintesis de AI-SBA-15
por integracion de isopropdxido de aluminio como precursor y encontraron una
mejora en la incorporacion de aluminio en SBA-15. De acuerdo con el analisis
realizado por resonancia magnética nuclear, se encontr6 que el aluminio se

coordind en geometria tetraédrica dentro de la estructura del SBA-15.

Dragoi et al. [46] llevaron a cabo la sintesis de SBA-15 y AI-SBA-15 por via directa
y por post-sintesis. Mediante pruebas de adsorcion de compuestos organicos
volatiles como propanal y acetonitrilo, encontraron que los soportes Al-SBA-15
preparados por post-sintesis no tienen la misma capacidad de adsorcion que su
homologo preparado por via directa. Mientras que el soporte Al-SBA-15 preparado
por via directa mostré una mejor adsorcién debido a un aumento de volumen de
poro y area superficial activa, el soporte Al-SBA-15 preparado por post-sintesis no
muestra la misma tendencia, debido a la formacion de complejos entre compuestos

organicos volatiles y alumina en la boca de los poros.

T. Klimova et al. [47] investigaron el efecto de incorporacion de aluminio post-
sintesis en el soporte, en la reaccién de hidrodesulfuraciéon con NiMo/AlI-SBA-15. T.
Klimova et al. encontraron que, al aumentar la cantidad de aluminio presente en el
soporte, se logra una mayor dispersion de Mo y un aumento de la actividad

catalitica.
3.8 Hidrogenacion de aromaticos

Los anillos aromaticos poseen una estructura estabilizada por enlaces 1 en
constante resonancia, representados por enlaces dobles en su estructura. El
sistema requiere de alto contenido energético para romper los enlaces dobles. La

hidrogenacion de éstos provoca la formacion de alcanos y cicloalcanos.

Uno de los primeros estudios en hidrogenacién catalitica de aromaticos en sistemas
bimetalicos fue realizado en 1934 con benceno. En la literatura, se encuentran
multiples estudios sobre sistemas derivados del benceno como tolueno o xileno

estudiados predominantemente durante el siglo XX [5].
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3.9 Catalizadores utilizados en hidrogenacién de aromaticos

Entre los catalizadores tradicionales para la hidrogenacién, destacan aquellos que
tienen metales nobles (Cu, Pt, Au, etc.) como fase activa. Estos catalizadores
poseen excelentes propiedades de hidrogenacion en condiciones moderadas [19].
Sin embargo, el alto coste de su produccién sigue siendo una barrera importante

para su uso a gran escala.

El niquel es un reemplazo de los metales nobles, pues puede llevar a cabo la
mayoria de las funciones, pero es un metal al que se tiene mayor accesibilidad y
mas economico [20]. Este enfoque para niquel, puede presentar grandes
posibilidades en catalisis heterogénea. El niquel Raney, se ha utilizado como
catalizador heterogéneo en reacciones de hidrogenacién, por ejemplo, en
hidrogenacion de glucosa, mostrando alta eficiencia [48]. Esta caracteristica ha sido
poco aprovechada para el desarrollo de catalizadores de niquel soportados. En la
ultima década, los catalizadores de niquel como fase activa se han estudiado en

hidrogenacién de aromaticos como naftaleno o antraceno.

Para evaluar el desempefio de catalizadores de hidrogenacion, el compuesto
modelo mas utilizado para estudiar el comportamiento de aromaticos en presencia
de hidrégeno es el benceno y algunos de sus derivados. Toppinen et al. [49]
estudiaron la cinética de la hidrogenacion de benceno y derivados sustituidos en
presencia de un catalizador de niquel sobre alumina. Los resultados mostraron
principalmente que mientras mas grande sea el sustituyente en el anillo aromatico,

la reactividad de la molécula sera menor.

El reto para los catalizadores de hidrogenacion reside en poseer una alta estabilidad
termomecanica, eficiencia catalitica y que no sean o sean poco susceptibles de
envenenamiento. Muchas de estas propiedades pueden mejorarse con la seleccion

de un soporte adecuado.
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3.10 Catalizadores de Ni soportados para la reacciéon de hidrogenacion de

naftaleno

La hidrogenacion de naftaleno es atractiva para probar la actividad de catalizadores
metalicos, replicable y con un comportamiento cinético sencillo de estudiar con

respecto a otros aromaticos.

A

Trans-Decalina

Hidrogeno

Naftaleno Tetralina

I‘811

Cis-Decalina

Figura 16. Esquema de la reaccién de hidrogenacion de naftaleno con su intermediario (tetralina) y

productos (trans-decalina y cis-decalina).

En el caso de algunos compuestos como el naftaleno se puede evaluar tanto
actividad como selectividad, pues la reaccion de hidrogenacion involucra la
formacion del intermediario tetralina (Fig.16) y los productos saturados

(hidrogenados) cis- y trans-decalina.

Se encontro en la literatura que la ruta mas estable en hidrogenacion de naftaleno
en términos termodinamicos era aquella que resultaba en la formacion de decalinas
como producto final. Sin embargo, el intermediario como tetralina, también esta
presente en la concentracion de la mezcla de producto final al utilizar catalizadores
sulfurados como NiMo/Al203-TiOz2 [50].

El niquel ha sido altamente utilizado para reacciones de hidrogenacion, pero es
susceptible a una desactivacion por sinterizacion, envenenamiento y deposicion de

coque [51].
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Una de las maneras mas utilizadas para aprovechar al maximo la actividad del
catalizador es mediante pretratamiento. Por ejemplo, Ren et. al [52] llevaron a cabo
un pretratamiento del catalizador Ni/SBA-15 con una mezcla de vapor de agua y
amoniaco para mejorar la dispersion de NiO antes de la reduccién del catalizador.
Los resultados mostraron un aumento en la conversién cercano al 100 % en la
hidrogenacion de naftaleno. Ren et al. [53] también estudiaron la influencia de
atmdsfera de activacion (aire e hidrogeno) en las propiedades de los catalizadores
Ni/SBA-15 y Ni/y-Al20s. El catalizador Ni/fSBA-15 se activo en altas concentraciones
de hidrogeno, mostrando que existe una gran promocion en la dispersion de niquel,
pero poca influencia en el grado de reduccidén de las especies de niquel. Esto se ve
ampliamente reflejado en el aumento en la actividad del catalizador, con un 100%

de conversion de naftaleno.

Algunos catalizadores de niquel soportados en MCM-41 modificados con aluminio
fueron estudiados por Mandreoli et al. [54] en hidrogenacion de naftaleno en fase
vapor. Se encontré que la estructura mesoporosa obtenida aumenté la dispersion
de fase activa y acidez del catalizador. Asimismo, precisé que la composicion del

soporte tiene una fuerte influencia en la estabilidad térmica de la fase activa.

El niquel tiende a aglomerarse a altas temperaturas, por lo que un soporte que
promueve una mejor dispersion de las particulas de niquel, asi como una
preparacion en condiciones moderadas, previenen futuros efectos de sinterizacion
en el catalizador. Mandreoli et al. [54] también establecieron que al utilizar
catalizadores de niquel en general, la reaccion no se debe realizar a mas de 300
°C.
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3.11 Hidrodesoxigenacion

La idea de usar aceites vegetales como combustible para motores de combustion
interna data de 1895, cuando el Dr. Rudolf Diesel desarrollé el primer motor diésel
que funciond con aceite de mani. En 1908, Henry Ford hizo el primer disefio de su
automévil modelo T y esperaba utilizar el etanol como combustible. La Standard Oil
Company empled a principios de los afos veinte del siglo XX en el area de
Baltimore, 25% del etanol en gasolina, pero los elevados precios del maiz junto con

los altos costos de almacenamiento hicieron que se abandonara el proyecto.

Ademas, el petroleo irrumpid en el mercado siendo mas barato, mas eficiente y mas
disponible. A fines de 1979, a raiz de la crisis de los precios del petréleo, se
estableci6 una mezcla de gasolina y etanol: los biocombustibles se volvian a
presentar como una alternativa al alza de los precios del petréleo y al posible
agotamiento de los recursos no renovables [55]. Actualmente es posible obtener
combustibles alternativos a los de origen fosil (gasolina y diesel) a partir de los
recursos renovables (biomasa) mediante la reaccion de hidrodesoxigenacion.
Mediante la hidrodesoxigenaciéon, los atomos de oxigeno son removidos del
compuesto a tratar en presencia de hidrogeno y un catalizador. El propdsito inicial
de la hidrodesoxigenacién de compuestos lignoceluldsicos es remover el oxigeno

presente en la estructura quimica del bioaceite de pirdlisis rapida de biomasa.
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3.12 Catalizadores utilizados en reacciones de hidrodesoxigenaciéon

Para evaluar el desempefio de diferentes catalizadores, comunmente se utilizan
moléculas modelo para una reaccion en especifico. Asi, en el caso de
hidrodesoxigenaciéon, se utilizan moléculas que cuyos grupos funcionales sean
representativos de las unidades propil-fendlicas que se obtienen de la pirdlisis de

lignina. Algunas de las moléculas mas utilizadas se encuentran en la figura 17.

CH;,

OH OH o ot on o s
@ @fm@r%@ L @VO_%
Ha

Figura 17. Algunos compuestos modelos utilizados en HDO. De izquierda a derecha: fenol, catecol,

guaiacol, anisol, m-cresol y veratrol [23].

Un trabajo con gran precedente en el estudio de los catalizadores soportados en
SBA-15 es el de Yakovlev et al. [56], quienes hicieron estudios con dos tipos de
catalizadores: aquellos tipicos utilizados en HDS: NiMo/Al203, CoMo/Al203 y otros
con metales nobles (Ru, Rh, Co, Mo, Ni) soportados en materiales TiOz2, SiOz2, Al20s3,
MCM-41, entre otros. Su objetivo fue encontrar uno que pudiera remover moléculas
de oxigeno en una mezcla de hidrocarburos. Encontraron que ninguno de los
catalizadores clasicos para HDS fue util para la HDO, mientras que los catalizadores
de metales nobles soportados fueron eficientes en este rubro. Yakovlev et al.
precisaron que, para obtener un catalizador adecuado para esta tarea, se debia
continuar realizando mayor investigacion en sistemas de niquel, debido a su bajo

costo y buena actividad en hidrotratamiento.

En otro estudio, B. Phan et al. [57] investigaron el efecto del soporte en reacciones
de HDO de guaiacol al utilizar catalizadores de NiMo reducidos en la produccién de
bioaceite libre de oxigeno. El catalizador NiMo/SBA-15 resulté ser uno de los que

presentaron mayor actividad con una conversion del 90% y una formacién de
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ciclohexano del 56%, atribuyendo este resultado a una alta dispersion del metal

sobre el soporte.

Particularmente para la reaccion de HDO, se ha documentado que los catalizadores
deben poseer dos caracteristicas: que puedan hidrogenar y que sean capaces de
activar al oxigeno para poder debilitar el enlace C-O de los compuestos oxigenados,
lo cual ocurre en catalizadores con caracteristicas acidas [58]. Asi, diferentes
soportes como la gamma-alumina, zeolitas y aluminosilicatos, han sido estudiados
para esta reaccion [24, 25, 26]; aunque la actividad final del catalizador depende
también de su interaccion con el soporte. Por ello, un area importante de estudio es
la incorporacion de sitios acidos a los soportes cataliticos. Se han utilizado
diferentes heteroatomos para proveer la acidez en diversos soportes, incluyendo al
SBA-15, siendo el aluminio uno de los mas utilizados en soportes como las zeolitas.
La hidrodesoxigenacion posterior a la pirdlisis permitiria que la mezcla de bioaceite

pueda ser un potencial biocombustible de segunda generacion.

Y.C. Lin et al. [59] reportaron que en la reaccion de HDO de guaiacol, realizada
sobre un catalizador de Rh y otro de CoMo, se observaron diferentes rutas de
reaccion debido al uso de diferentes metales como fase activa del catalizador. Estas
pruebas sugirieron que, para obtener el mejor rendimiento, el uso de metales nobles
como fase activa era recomendado, sin embargo, su alto coste aun representa una

barrera para su posible escalamiento [23].

Tomando en cuenta que la efectividad de un catalizador en la reaccién de HDO
también depende del soporte empleado, muchos trabajos de investigacion recientes
refieren al desarrollo de catalizadores con metales de transicion como niquel,

evaluando el efecto del soporte.

Laboratorio de Nanocatalisis

27



3.13 Catalizadores de Ni soportados para la hidrodesoxigenaciéon de anisol

La molécula de anisol ha sido ampliamente utilizada como molécula modelo para
hidrodesoxigenacién, ya que presenta los dos tipos de enlaces mas representativos
de un producto de pirdlisis rapida de biomasa: un oxigeno unido por un enlace
sencillo a un carbono aromatico, y un oxigeno unido por un enlace sencillo a un
carbono alifatico. Con respecto a la HDO de anisol, Jin et al. [60] probaron con
catalizadores de niquel al 10% en peso sobre diferentes soportes, entre ellos, SBA-
15. En sus antecedentes, mencionan que los soportes SBA-15, SiO2, carbon
activado y y-Al203 poseen la habilidad de remover grupos O-CHs del anisol. De
todos los productos, dos fueron los que se obtuvieron en mayor proporcion,
correspondientes al compuesto hidrogenado (ciclohexilmetileter, CME) y al

desoxigenado (ciclohexano, CHA).

Propusieron el mecanismo de reaccion de HDO de anisol, que incluye (Fig. 18):
1. Saturacién de anillo aromatico de anisol,
2. Desmetilacion del enlace O-CHs por hidrogendlisis,
3. Formacion de ciclohexanol,
4. Desoxigenacion de ciclohexanol a ciclohexano via deshidratacion,
Con una conversién casi completa para los cuatro catalizadores, enfatizaron que el

paso de mayor rapidez fue el de la hidrogenacién del anillo aromatico.

~J 0O

Diciclohexiléter

)/ 0/
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Anisol ¢ h 2 Ciclohexeno Ciclohexano
“Ciclohexilmetiléte ¥ Ciclohexanol
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Figura 18. Mecanismo de hidrodesoxigenacion de anisol observado con catalizadores de niquel soportados [60].
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Los catalizadores de niquel soportados en materiales de silice fueron los que
mostraron mayor actividad en HDO, con 95% con SiO2y 70% con SBA-15. En el
caso del catalizador soportado en SiO2, los productos principales fueron

hidrocarburos simples, incluyendo alcanos oxigenados y no oxigenados.

Jin et al. [60] concluyeron que la diferencia en la eficiencia de HDO se debe
principalmente a dos factores: Variaciones de dispersion de la fase activa sobre los
soportes y la presencia de sitios acidos de Brgnsted, crucial para la ruptura de los

enlaces C-O.

En otro estudio, Gbadamasi et al. [58] describen la preparaciéon de diferentes
catalizadores Ni/Al-SBA-15 con relaciones Si:Al de 50, 60, 70 y 80, y su evaluacion
en reaccion de hidrodesoxigenacion de dibenzofurano. Los resultados de actividad
mostraron que la HDO procedié via hidrogenacién de un primer anillo aromatico en
los sitios de niquel, seguido de una ruptura de enlaces C-O y finalmente, formacion
de biciclohexano con una conversion selectiva del 100%, a excepcion del

catalizador de niquel soportado en SBA-15 de silice pura.

En términos de desoxigenacion, el catalizador NiAIS50 alcanz6é un grado de
conversion del 96% después de 5 horas, mostrando la eficiencia mas alta de todos
los catalizadores para realizar HDO. Estos resultados sustentaron la posibilidad de
un efecto sinérgico entre el niquel y el soporte, asi como la concentracion de sitios
acidos repercute de forma significativa en la selectividad de la reaccion de HDO de
aromaticos [58]. Thangaraju et al. [61], estudiaron el efecto del cambio de soporte
en la HDO de anisol con una serie de catalizadores de niquel y cobalto soportados
en ZSM-5, SBA-15 y AI-SBA-15, probando un total de seis catalizadores.
Encontraron que la interaccion de las especies metalicas con los soportes porosos,
asi como su dispersion, es altamente dependiente de la naturaleza del soporte y de
la presencia de aluminio. También afirmaron que existe un efecto sinérgico entre los
sitios acidos del soporte y las fases activas, que tienen como consecuencia una
mejora en la actividad de HDO de anisol. En el caso de los soportes acidos,
mencionaron que al utilizar niquel también se mejor6é la conversion de anisol.

Obtuvieron una conversion del 70% con los catalizadores Co/AlI-SBA-15 y Co/H-
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ZSM-5 y atribuyeron esta disminucion en la actividad a una fuerte interaccion metal-

soporte.

Para los catalizadores tanto de Co, como de Ni, se encontré6 que el producto
principal fue ciclohexano. Concluyeron que la naturaleza del soporte influye
fuertemente en la distribucion de productos, asi como los sitios metalicos asociados
a centros acidos del soporte, cuyo efecto sinérgico promueve la actividad de la HDO
[61].

Shea et al. [62] realizaron pruebas con una serie de catalizadores de niquel
soportados en SBA-15, AI-SBA-15 (con relacién Si:Al de 70), gamma Al20s3, titania,
entre otros, en la HDO de anisol. Todos mostraron una alta actividad en
hidrodesoxigenacion (cercana al 100%). La distribucion de productos mostrada se
atribuy6 a la diferencia en la dispersion de la fase activa sobre cada uno de los
soportes y de las propiedades particulares de los mismos. En particular, se realizo
énfasis en el efecto de los sitios acidos, que contribuyeron fuertemente en la
hidrogendlisis del anisol, mientras que los sitios metalicos contribuyeron altamente
a la hidrogenacion de los intermediarios de reaccion, terminando en la formacion de
ciclohexano. Concluyeron que debe existir un buen balance entre buena dispersién
de fase activa y acidez del soporte para obtener la mayor actividad posible de

hidrodesoxigenacion.
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4. Metodologia y Desarrollo Experimental

En este capitulo se describe el proceso de sintesis y preparacion de soportes y

catalizadores, asi como los métodos de caracterizacion empleados para su estudio.

Ademas, se describen las condiciones de activacion de los catalizadores, asi como

los parametros de reaccion con los que fueron evaluados. En la figura 19 se muestra

el esquema general del procedimiento experimental.

Sintesis de soporte

SBA-15

Preparacion de catalizadores
con 4% en peso de Ni por
método de impregnacion
htmeda incipiente.

Secado y

Sintesis de soportes
Al-SBA-15 (AISX)

v

\_

Caracterizacion de
soportes y
catalizadores
calcinados por los
métodos:

Fisisorcion N»
DRX, DRS
UV-Vis
TPR, TPD,
SEM-EDS,
HRTEM

)

\ )

Activacion de
catalizadores

Evaluacion de actividad
catalitica en las reacciones:

HID de naftaleno
HDO de anisol

Figura 19. Diagrama general de desarrollo experimental del proyecto.
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Para la sintesis de los soportes SBA-15 y la serie AISX (Soportes SBA-15
modificados con Al, donde X=relacién Si:Al), se utilizaron los reactivos enlistados

en la tabla 3 sin purificacion adicional.

Tabla 3. Caracteristicas de los reactivos utilizados en la preparacioén de soportes.

. Peso Molecular Pureza Densidad -
Reactivos Funcién

(g/mol) (%) (g/cm?)

Agente direccionante

PEO2,-PPO7¢-PEO2 5750 99 1.018
de estructura
H.O 18.0 100 1.000 Disolvente
HCI 36.5 36.5 1.180 Medio acido
Ortosilicato de
208.3 98 0.933 Precursor de silice
tetraetilo
Isopropoxido de
204.2 98 1.035 Precursor de aluminio

aluminio

41 Preparacion del soporte SBA-15

Se pesaron 4 g de copolimero Pluronic P123 y se disolvieron en una solucion
acuosa de HCI 2M con posterior adicidon del precursor de silice. Los detalles se

resumen en la figura 20.

: . Adicion de oy
Disolucion del Maduracion a

copolimero en H,O en precursor de 5
medio 4acido silice 35°Cpor24h

- Filtracion y N
Maduracion de gel a secado a 26 °C Calcinacion a

80 °C (48 h) 550 °C (6 h)

porSh

Figura 20. Diagrama simplificado de pasos para la preparaciéon de SBA-15.
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4.2 Preparacion de soportes Al-SBA-15

Previamente se realizaron los calculos necesarios entre los 6xidos de aluminio y
silicio, a fin de obtener las relaciones molares de Si:Al propuestas (70, 50 y 30) a
partir de los precursores indicados. Los soportes de AISX se sintetizaron por via
hidrotérmica con el método de Yue et al. [42], usando como precursores el
isopropéxido de aluminio y ortosilicato de tetraetilo. Ambos precursores se
disolvieron en medio acido (pH=1.5), después se afiadieron en sus concentraciones
adecuadas de cada uno, a una solucién acuosa de PEO20-PPO70-PEO20 de
concentracion 0.0046 M, manteniendo agitacion constante a 40 °C por 20 h.
Posteriormente, la temperatura se elevo a 110 °C manteniéndola durante 24 h (Fig.
21). Después, los solidos obtenidos (Fig. 22a) se filtraron a vacio (Fig. 22b) y se
lavaron con agua desionizada. Finalmente, los soportes se secaron a temperatura

ambiente por 24 h y se calcinaron a 550 °C por 5 h para remover el copolimero.

Figura 21. Maduracién de SBA-15 en autoclave, posterior a la adicion de isopropdxido de aluminio.
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Figura 22. Soporte AlI-SBA-15: a) estado posterior a la reaccién b) secado y filtracion.

4.3 Preparacion de catalizadores Ni/SBA-15 y NiAISX

El método utilizado en la preparacion de los catalizadores de niquel fue la
impregnacion humeda incipiente, la cual consiste en saturar los poros de un sdlido
con un liquido hasta observar su completa retencion. El volumen de impregnacion
fue estimado utilizando agua desionizada y 1 g de cada soporte (Fig. 23). Los

volumenes de impregnacion obtenidos se muestran en la tabla 4:

SBA-15 2.6
AIS70 2.6
AIS50 1.9
AIS30 1.2

Tabla 4. Volumen de impregnacion medido para cada soporte
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Figura 23. Impregnacién del soporte con agua desionizada para la medicién de volumen de impregnacion.

Después de determinar el volumen de impregnacién de cada soporte se realizaron
los calculos necesarios para incorporar la carga de niquel deseada (4% en peso) en
el volumen de impregnacion correspondiente (Fig. 24). Los calculos de las cargas
de precursor de niquel se encuentran en el Anexo 1. La preparacion del catalizador

se resume en la figura 25.

Figura 24. Catalizador impregnado sin calcinar.

Disolucion de Ni(NO3),96H,0 en agua
Adicion de volumen de impregnacion a 1 g de soporte
Secado por 5 horas

Calcinacion a 500 °C por 5 horas

Figura 25. Diagrama de preparacion de catalizadores.
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4.4 Caracterizacion de catalizadores NiAISX

En este proyecto, se utilizaron diferentes técnicas espectroscopicas y fisicoquimicas
para determinar caracteristicas de la fase activa y su entorno, ademas de determinar

las propiedades texturales tanto de soportes, como de catalizadores. Las técnicas
empleadas se resumen en la figura 26.

DRX SEM-EDS

Figura 26. Métodos de caracterizacion empleados.

Laboratorio de Nanocatalisis

36



En la tabla 5, se resume la informacién a obtener de los soportes y catalizadores

sintetizados en el proyecto

Tabla 5. Descripcién general de las técnicas de caracterizacion.

Técnica Informacion proporcionada

® Propiedades texturales: isotermas y ciclos de histéresis, area
Fisisorcion de N superficial BET, area de microporos y distribucion de tamafios

de poro.

e De Polvos: Presencia de fases cristalinas de fase activa.
DRX e Angulos bajos: Comprobacién de conservacion de la

estructura porosa ordenada del soporte.

e Informacion de coordinacién de niquel y su dispersion en el

DRS UV-Vis
soporte.
TPR ® Datos de fuerza de interaccion metal-soporte.
e Grado y temperaturas de reduccion de fase activa.
TPDA e Cuantificacion de sitios acidos y fuerza de estos sitios.
SEM-EDS ® Composiciéon elemental semicuantitativa de las muestras y su
morfologia.
e Confirmacion de la estructura de soportes y su conservacion
HRTEM en los catalizadores.

® Analisis de tamafo de particula de niquel en los catalizadores.
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4.4.1 Fisisorcion de nitrégeno

La fisisorcion de N2 es un método ampliamente utilizado para la medicion de
volumen de poro, diametro de poro y area superficial especifica de los catalizadores
que se utilizan como soportes cataliticos y de los catalizadores. Se coloca una celda
con sélido a analizar, a la cual se le aplica como pretratamiento un proceso de
desgasificacion con el fin de remover agua para después efectuar la medicion de

propiedades texturales.

En la fisisorcidn de nitrogeno se obtiene una isoterma de adsorcion-desorcion de la
cual se puede obtener informacion detallada de la estructura porosa del material.
Una descripcién frecuentemente utilizada para explicar el fenomeno de adsorcion
en multicapas de un gas en una superficie porosa ideal es mediante la isoterma de
Brunauer-Emmet-Teller (BET) (Anexo 2).

Para los catalizadores, la fisisorcion permite conocer el cambio de propiedades
después de agregar la fase activa sobre el soporte, principalmente si existe una
modificacion de isoterma, ciclo de histéresis y propiedades texturales como el area

superficial activa (Sset), volumen de poro (Vp), etc.

Las propiedades texturales de SBA-15, y los soportes AISX con sus respectivos
catalizadores, fueron determinadas en un analizador automatico Micromeritics
ASAP 2020 a temperatura de N2 liquido (-197.5 °C). Previo a las mediciones, las
muestras fueron desgasificadas a 270 °C (soporte SBA-15 y catalizador Ni/SBA-15)
y a 250 °C (muestras AISX y NiAISX) por 6 horas (P< 10" Pa) y posteriormente se
obtuvieron las isotermas de adsorcién-desorcion. Las areas especificas fueron
determinadas mediante el método BET. El volumen total de poro fue determinado
por adsorcion de Nz a presion relativa de 0.98. Las distribuciones de tamafio de poro
fueron obtenidas de las isotermas de adsorcion-desorcion por el método BJH. Los
diametros de mesoporos reportados en el presente trabajo corresponden al punto
maximo de las distribuciones de tamafio de poro obtenidas de las ramas de
adsorcién y desorcién de las isotermas, respectivamente. El area de microporos fue

estimada utilizando la correlacién de t-Harkins y Jura.
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4.4.2 Difraccion de rayos X (XRD)

Los rayos X utilizados son producidos por el frenado de electrones de energia alta
0 por transiciones electronicas de los electrones presentes en los orbitales internos
de los atomos. El fenbmeno de la difraccion consiste en la dispersion y el curvado,
aparente de las ondas, cuando se encuentran con un obstaculo. La longitud de onda
asociada a la energia caracteristica de los rayos X es del intervalo entre 0.1 y 100
A. El compuesto cristalino difracta los rayos X. Un haz de rayos X que pasa a través
de una muestra microcristalina genera un patron de difraccion bien definido y
caracteristico. La informacion obtenida se interpreta usando la ley de Bragg, descrita
en el Anexo 3. La difraccion de rayos X se usa para confirmar la identidad de un
material cristalino y la composicion en el caso de ser una mezcla. Actualmente los
difractometros de rayos X consisten en una fuente de rayos X, una plataforma
movible para muestras, un detector de rayos X y una computadora que controla en
sistema electronico asociado al equipo. La fuente de rayos X suele ser Cobre o
Molibdeno. Para caracterizar soportes y catalizadores, se utilizan dos modalidades:
Difraccion de rayos X de polvos (3 a 80 ° 26) y en angulos bajos (0.6 a 5 ° 26). En
el primer caso, el objetivo es identificar la presencia de fases cristalinas mediante
reflexiones en el patron de difraccion, que pueden asignarse de acuerdo con la
posicidn en que se presentan, comparandolos con los ya identificados y reportados
en la base de datos. El ancho de pico en las seiales esta asociado al tamano del
cristal. El limite de deteccion es para cristales con tamaio superior a los 5 nm. Por
otro lado, en angulos bajos, se obtiene informacién de distancias interplanares
mayores. Dado que estos materiales mesoporosos ordenados presentan un
ordenamiento de poros, se puede identificar algun patrén de ordenamiento en este

intervalo de medicion.

La caracterizacion por DRX se realizé en un difractometro Siemens D5000 utilizando

radiacién CuKa (A=1.5406 A) a velocidad de goniémetro de 1° (20) por minuto.
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4.4.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis (DRS)

Esta técnica se aplica a materiales cristalinos en polvo o sélidos amorfos. Se basa
en la proyeccién enfocada del haz UV-Vis en la muestra, donde se refleja, dispersa
y transmite a través del material. La informacion que se obtiene es relativa al entorno
de las especies metalicas y organicas presentes en el material, siempre que éstas
tengan la posibilidad de realizar transiciones energéticas, separadas por niveles de
energia del orden de la region de UV y/o Vis. La reflectancia difusa se define como
la fraccion de radiacién incidente que es reflejada en todas las direcciones por la
muestra. La intensidad de la sefal depende de la absortividad de la muestra a una
longitud de onda concreta; por lo que, en estos casos, con distorsiones espectrales
se puede aplicar la correccion de Kubelka-Munk para linealizar los datos F(R),
donde se puede establecer una relacién entre la intensidad y la concentracion. Esta
funcién se aplica para sistemas sélidos asumiendo que la radiacion que incide en
un medio dispersante sufre simultdneamente un proceso de absorcion y dispersion,
de forma que la radiacion reflejada puede describirse en funcion de las constantes
de absorcion y de dispersion. El analisis por DRS se realizé en un espectrofotometro
UV-Vis Cary100 VARIAN® adaptado para reflectancia difusa de muestras sélidas a

temperatura ambiente.
4.4.4 Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

Esta técnica se utiliza para caracterizar las etapas de reduccién de los 6xidos
metalicos presentes en una muestra. Un perfil de reduccion tipico consiste en una
serie de picos; cada uno de ellos representando el aumento en el consumo de H:2
para llevar a cabo el correspondiente proceso de reduccién. Para 6xido de niquel(ll)
masico, la temperatura de reduccion es de 260 °C y se realiza en una sola etapa
(Ec. 1).

NiO + H, - Ni° + H,0 (Ec. 1)
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Un estudio importante al realizar esta técnica es la determinacion del grado de
reduccion que indica que tan completa es la reduccidon de especies metalicas en el

catalizador (Ec. 2).

aR — VHZ consumido (ECZ)

VHZ consumo tedrico

Donde V2 es el volumen de hidrogeno consumido por la muestra.

El analisis de TPR fue realizado en un equipo Micromeritics AutoChem 1l 2920
equipado con un detector de conductividad térmica. Previo a la caracterizacion por
TPR, las muestras fueron tratadas a 400 °C por 2 h para eliminar agua y no afectar
la masa de muestra a medir. Posteriormente, la reduccion de las muestras se llevd
a cabo desde temperatura ambiente hasta 1000 °C con una rapidez de

calentamiento de 10 °C/min y un flujo de Hz2:Ar (10:90 mol/mol, 50 mL/min).
4.4.5 Desorciéon de Amoniaco a Temperatura Programada (TPDA)

Esta técnica se basa en la quimisorcion de un gas sobre un solido y la posterior
desorcion del gas mediante un aumento lineal de la temperatura. La cantidad de
especies desorbidas a cada temperatura se puede determinar con diferentes tipos

de detectores, siendo el de conductividad térmica el mas utilizado.

La temperatura correspondiente al nivel maximo de la sefal de desorcidn es
representativa de la fuerza del enlace entre el adsorbato (amoniaco) y la superficie.
La aparicion de varios maximos se puede interpretar como la existencia de
heterogeneidad de la superficie, que en este caso contendria sitios acidos de
diferentes fuerzas. Esta técnica se utiliza para determinar la acidez de ciertos
sélidos, habitualmente con amoniaco. De este modo, midiendo la cantidad de base
adsorbida y la posicion de los picos de desorcion se puede obtener informacién
sobre el numero total de sitios acidos y su fuerza. Sin embargo, para una
caracterizacion exhaustiva de la acidez de un material, la técnica TPD puede
complementarse con otro tipo de técnicas como la espectroscopia infrarroja de
moléculas prueba, ya que el experimento TPD no ofrece informacion acerca de la
naturaleza de los sitios acidos (Lewis o Bragnsted).
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Para el analisis por TPDA, se utilizd6 el mismo equipo utilizado en el analisis por
TPR. Tipicamente, 50 mg de muestra fueron pretratados in situ a 500 °C por 30 min
con flujo de He para remover agua y otros contaminantes. Posteriormente, las
muestras fueron enfriadas a 120 °C y entonces, se hizo pasar una mezcla NHs:He
(10:90 mol/mol, 20 mL/min flujo) por 30 min.

Después, se hizo pasar un flujo de He (20 mL/min flujo) por 30 min. La desorcién de
amoniaco se registré en el intervalo de 120° a 500 °C, con una rapidez de

calentamiento de 10 °C/min.
4.4.6 Analisis elemental por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM-EDS)

La técnica SEM, por medio de imagenes de electrones secundarios y retro-
dispersados es util para caracterizar tamano, topografia, composicion y morfologia
de muestras microscépicas junto con el analisis de imagen, permitiendo hacer un
analisis elemental por medio de la energia dispersiva de rayos X (EDS) para
determinar la composicion cualitativa y semicuantitativa de la muestra. La técnica
consiste en barrer una muestra sélida mediante el uso de un haz de electrones. Se
producen sefales como consecuencia de la interaccion de la muestra con el haz de
electrones. Las sefales son registradas y cuantificadas por un detector. El equipo

SEM se muestra en la figura 27.
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Figura 27. Esquema basico de microscopio electrénico de barrido [63].

El haz de electrones se aplica en un plano bidimensional (x, y). Primero viaja de
manera unidireccional por un eje (x) en un punto constante del segundo eje (y). Una
vez recorrido por completo, cambia de punto para realizar el mismo procedimiento
hasta recorrer por completo el segundo eje (y) y realizar el proceso en su totalidad.
Durante el barrido, se recibe una sefial por encima de la superficie y se almacena
en una computadora en donde se obtiene una imagen [63]. En el caso de
catalizadores heterogéneos, muestra la composicién porcentual elemental de la
muestra, utilizada frecuentemente para confirmar que el porcentaje deseado de
ciertos elementos esta presente en el catalizador. El analisis SEM-EDS para la
determinacion de la composicién quimica de los catalizadores fue realizado en un
microscopio JEOL 5900 LV y analizado con el aditamento OXFORD ISIS.
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4.4.7 Microscopia Electréonica de Transmision de Alta Resolucion (HRTEM)

A diferencia de la microscopia electronica de barrido (SEM) que proporciona una
imagen de la muestra con un aumento de hasta 200,000 veces, y utilizando
electrones secundarios como referencia para la obtencion de imagenes, la
microscopia electrénica de transmision de alta resolucion permite obtener una
magnificacion mayor de un objeto, de hasta un millon de veces y mostrando una
mayor resolucidén en defectos de cristal y tamafios de particula. Se incide un haz de
electrones que pueden ser absorbidos por el objeto, o bien, reflejarse en su
superficie. A través de los centros de absorcidon, las micrografias obtenidas
muestran patrones de difraccién de electrones de baja energia, mostrando los
lugares probables en los que se encuentran particulas de un material disperso y una

imagen aumentada del mismo (Fig. 28).
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y U LE electrones
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<1 Lente 4 proyectora _Detector
-

condensador

Fuente de iluminacion

Lot e
Imagen 3D en una pantalla de TV

a. Microscopio b. Microscopio electrénico c. Microscopio electrénico
Optico o0 MO. de transmisién o MET. de barrido o MEB.

Figura 28. Diferencias entre microscopios optico y electronico de transmisién y barrido.
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De esta manera, se utiliza para observar el nivel de dispersién de los metales sobre
el soporte, la morfologia del catalizador antes y después de la adicion de la fase
activa y la determinacion de los cambios en el soporte del catalizador como
consecuencia de la adicion de fase activa. También es posible determinar el tamario
de particula de fase activa. El analisis por HRTEM de las muestras fue realizado
utilizando un microscopio JEOL 2010 (poder de resolucion de 1.9 A). Los sdlidos
fueron dispersados de forma ultrasénica en heptano y la suspension fue recolectada

en una rejilla de cobre cubierta en carbono.
4.6 Evaluacion de actividad catalitica

Antes de realizar las pruebas de actividad catalitica, los catalizadores oxidados se
redujeron en un reactor tubular en forma de U, a 400 °C por 4 h utilizando una
mezcla Hz2:Ar 30:70. Al terminar la reduccién, el catalizador caracteristicamente
grisaceo se tornd mas obscuro. Una vez que se obtuvo Ni en estado metalico
(reducido), se utilizd en las reacciones de hidrotratamiento. Para identificar a los

catalizadores, se asigno la nomenclatura mostrada en la tabla 6:

Tabla 6. Nomenclatura utilizada para la descripcion de los catalizadores.

4Ni/SBA-15 Ni/SBA-15
4Ni/AIR70SBA-15 (Rel. Molar Si:Al=70) NiAIS70
4Ni/AIR50SBA-15 (Rel. Molar Si:Al=50) NiAIS50
4Ni/AIR30SBA-15 (Rel. Molar Si:Al=30) NiAIS30
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1.6.1 Reaccién de hidrogenacion de naftaleno

La reaccion se llevo a cabo con 50 mL de la solucion modelo, 0.10 g de catalizador
activado y presion inicial de 50 Bar de Hz, en un reactor tipo Batch a 300 °C con
agitacion constante durante 6 horas (Fig. 29). La solucion modelo consistié de
naftaleno 0.06 M en hexadecano. Se tomaron alicuotas de la mezcla reaccionante
cada quince minutos durante la primera hora, cada media hora durante la segunda
hora y finalmente cada hora. El analisis de las muestras se realizé utilizando un
cromatografo de gases Agilent Technologies modelo GC 6890 equipado con un
detector de ionizacion de flama (FID, por sus siglas en inglés) y una columna capilar
HP-1 de 50 m. Los cromatogramas se integraron con el software ChemStation Plus,
para la cuantificacion de productos y reactantes en funcién de sus tiempos de

retencion.
4.6.2 Reaccion de hidrodesoxigenacién de anisol

En cada prueba de HDO, se utilizaron 50 mL de anisol 0.36 M en hexadecano, la
reaccion se llevo a cabo con una presion inicial de 34 bar de Hz2 en un reactor tipo
Batch a 280 °C y 500 rpm durante 6 horas, en las cuales se tomaron alicuotas de la
mezcla reaccionante cada quince minutos por la primera hora, cada media hora
durante la segunda hora y finalmente cada hora para determinar el avance de

reaccion (Fig. 29).
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Figura 29. Fotografia del sistema de reaccion utilizado en HID de naftaleno y HDO de anisol.
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5. Analisis y discusion de resultados

5.1Resultados de caracterizacion

5.1.1. Fisisorcién de nitrégeno

En primer lugar, se abordan los resultados obtenidos de las isotermas de adsorcion
y desorcion, seguido de un analisis general de distribucion de tamafio de poro y
finalizando con propiedades texturales obtenidas para cada uno de los materiales

mesoporosos sintetizados.

5.1.1.1 Isotermas de adsorcion-desorcion

Para los soportes sintetizados, las isotermas (Anexo 2) fueron de tipo IV de acuerdo
a la clasificacion de la IUPAC, caracteristico de sélidos mesoporosos, pero con
distintos ciclos de histéresis (Fig. 30). El soporte SBA-15 presentd un ciclo de
histéresis tipo H1 caracteristico de materiales con poros cilindricos uniformes;
mientras que los soportes modificados con aluminio presentaron diferentes

caracteristicas de acuerdo con la cantidad de aluminio incorporada.
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Figura 30. Isotermas de adsorcion-desorcion de N- de los soportes.
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Tanto el soporte AIS70 como AIS50, presentaron un ciclo de histéresis tipo H1

combinado con H3, donde el ultimo corresponde a poros de rendija no uniformes.

La diferencia en estos dos soportes radica en el proceso de desorcién del gas,

debido al diametro en la salida de los poros. A diferencia de estos, el soporte AIS30

muestra una isoterma similar a la que se obtiene para y-Al203, con un ciclo de

histéresis tipo H2 caracteristico de poros en forma de gota. Este tipo de histéresis

se presenta en materiales con una distribucién de tamafo de poro amplio y una

morfologia no muy bien definida [64, 65]. Es posible que el arreglo ordenado haya

colapsado por la cantidad de aluminio adicionada, mostrando una isoterma que

engloba una combinacién de estructuras tipo SBA, SiO2-Al203y y-Al20s3.

—=— SBA-15
® NiSBA-15

800 -
700 -
600 -
500
400 4

300 +

200

Cantidad Adsorbida (cma/g STP)
Cantidad Adsorbida (cm? g STP)

100

T
08 1.0

= AIS50
® NiAIS50

T T
0.4 06
Presion Relativa

T
02

1200
1000 ~
800
600

400 4

Cantidad Adsorbida (cm‘/g STP)
Cantidad adsorbida (cms/g STP)
2 8 8 & 8 2
T T AN A B

200

Presion Relativa (P/Po)

1400
1200
1000 o

800

800

j 700

—a— AIS70
—e— NIAIS70

[=]

T
0.8
Presion Relativa (P/Po)

—=— AIS30
® NiAIS30

T
0.4 0.6 0.8
Presion relativa

Figura 31. Isotermas de adsorcién-desorcion de N» para cada soporte sintetizado con su
respectivo catalizador: a) SBA-15 y Ni/SBA-15, b) AIS70 y NiAIS70, c) AIS50 y NiAIS50, d) AIS30 y

NIAIS30.

Laboratorio de Nanocatalisis

49



Las isotermas de adsorcion-desorcion para cada soporte con su respectivo
catalizador (Fig. 31) muestran que la incorporacién de niquel en cada soporte no
afecto la forma de la isoterma; por lo tanto, los catalizadores preparados conservan

las caracteristicas de mesoporos.

En todos los casos, los catalizadores presentaron una disminucion del volumen de

N2 adsorbido, lo que se debe a un aumento de la densidad del material.
5.1.1.2 Distribuciones de tamaino de poros

Las distribuciones de tamafio de poro de soportes y catalizadores se presentan en
la figura 32. En todos los soportes, en la etapa de adsorcion, se obtuvo una
distribucion monomodal, donde el maximo corresponde a la mayor cantidad de
poros con ese diametro. El tamafio de poro incrementa de acuerdo con el siguiente
orden: SBA-15 < AIS30 < AIS50 < AIS70. En estos dos ultimos soportes, el tamafio

de poro promedio superé los 100 A.
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Figura 32. Peffil de distribucién de tamarno de poro de soportes. a) adsorcion, b) desorcion.
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Mientras que, la distribucién de tamario de poro durante la desorcién indica que los
soportes AIS50 y AIS70 presentan un comportamiento bimodal asociado a poros
con entrada de menor tamafno. Esta distribucion se homogeniza y presenta un

mayor intervalo de tamafios de poro conforme se disminuye la cantidad de aluminio.

5.1.1.3 Propiedades texturales

En la tabla 7 se presentan las propiedades texturales determinadas a partir de las
mediciones de fisisorcion de N2. En todos los soportes y catalizadores, se observa
una diferencia notable al comparar tamarios de poro de adsorcion y desorcion. Esto
indica que existe una irregularidad de diametro a lo largo de los canales
mesoporosos. Los soportes AISX mostraron diametros de poro mayores que los
obtenidos para SBA-15; adicionalmente, se observé una disminucion en el area
superficial BET de 15.6, 17.8 y 25.9 % para los soportes AIS70, AIS50 y AIS30,

respectivamente.

Tabla 7. Propiedades texturales de los catalizadores preparados.

Muestra SgeT SIJ Vp Dpads Dpdes
(m?g) | (m’lg) | (cm®/g) | (A) (A)
SBA-15 839 152 1.06 76 57
Ni/SBA-15 737 120 0.94 76 56
AIS70 708 44 1.68 123 48, 91
NiAIS70 627 22 1.53 116 48, 91
AIS50 690 36 1.57 116 48, 91
NiAIS50 605 20 1.37 116 48, 91
AIS30 622 - 0.94 80 68
NiAIS30 590 - 0.91 76 66

El diametro de poro de adsorcion obtenido en AIS50 y AIS70 fue similar, mientras

que al comparar estos soportes con AIS30, se observa una diferencia significativa.
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La similitud mostrada en AIS50 y AIS70 se puede atribuir a las condiciones en las
que fueron preparadas. El soporte AIS30, al presentar una isoterma distinta a las
obtenidas para AIS50 y AIS70, se espera que presentara diferentes caracteristicas
de los poros. En general, los soportes sintetizados presentan altas areas

superficiales, adecuadas para propiciar una buena dispersién de niquel.

5.1.2 Difraccion de rayos X (DRX)
5.1.2.1 DRX de angulos bajos

El analisis de difraccion de rayos X de angulos bajos presentado en la figura 33
muestra para el caso de SBA-15, tres senales definidas con los maximos en
aproximadamente a 0.9, 1.6 y 1.8 ° (20), las cuales corresponden a los planos (1
00),(110)y (20 0) caracteristicos del ordenamiento hexagonal de poros de SBA-
15 [70].

SBA-15 — Ni/SBA-15
—AIS70 — NIAIS70
— AISS50 — NIAISS50
— AIS30 — NIAIS30

Intensidad (u. a.)

Figura 33. Resultados de difraccion de rayos X de angulos bajos sobre los materiales de estudio.
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En todos los casos, el plano (1 0 0) es el mas intenso. En los soportes AIS70 y
AIS50, las sefiales de (1 0 0) aun se observan, aunque con un corrimiento a angulos

menores. Esto indica que el arreglo hexagonal se ha conservado.

Caso contrario, el soporte AIS30 no presentd estas sefales caracteristicas, por lo
que el material no present6 el ordenamiento hexagonal de poros. A partir de estas
reflexiones, se puede estimar el valor de parametro de celda “a” en una celda
unitaria hexagonal, ademas del espesor de pared de cada soporte utilizando los
valores de diametro de poro determinados durante la fisisorcion de N2. Para ello,
primero se determiné la distancia interplanar que generd la reflexion en el plano (1
0 0) mediante la Ley de Bragg, posteriormente, se aplica la ecuaciéon 3 para

determinar el parametro de celda.
2
a=ﬁ'd(hk1) (Ec. 3)

En donde:

e d es la distancia interplanar

e h, k, | son los indices de Miller correspondientes

Asi, para el caso de Ni/SBA-15 se obtuvo:

d(loo) — 2 . (095 A)

NG = =107A (Ec. 4)

a=2-

El calculo de espesor de pared () fue calculado de la diferencia entre el parametro
de celda y el didametro de poro. Se tomo el diametro de poro en la desorcion debido
a que presentaba un comportamiento mas homogéneo con respecto al mostrado en

el diametro de poro en la adsorcion.

En la tabla 8 se presentan los calculos para los soportes y catalizadores que
presentaron arreglo hexagonal. En todos los casos la longitud de onda fue de 0.154

nm.
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Tabla 8. Calculo de parametro de celda “a” y espesor de pared “5”.

Material 20 d (A) a(A) Dp(A) 8 (A)
SBA-15 0.88 100 116 57 59
AlIS70 0.75 118 136 91 45
AlIS50 0.75 118 136 91 45
AIS30 - - - - -

Ni/SBA-15 | 0.95 93 107 56 51
NiAIS70 0.77 115 127 91 36
NiAIS50 0.77 114.59 131 91 40
NiAIS30 - - - - -

Con la comparacion entre los patrones de difraccion de rayos X en angulos bajos
de los soportes y catalizadores y el parametro de celda calculado para cada uno, se
puede afirmar que la estructura original del soporte se conservo después de agregar
Ni, pues no se aprecia un cambio significativo en el parametro de celda después de
la impregnacion. En los soportes modificados, la intensidad de la sefal (1 0 0) fue
de menor intensidad con respecto a SBA-15, y comparando los soportes AIS50 y
AIS70, AIS50 tiene una ligera intensidad mayor a AlS70, la cual es relativa a la
poblacién de poros con arreglo hexagonal. Observando el valor obtenido del
parametro de celda “a”, se puede apreciar un valor mas alto tanto en los soportes
AIS50 y AIS70 con respecto a SBA-15, como en los catalizadores NiAIS70, NiAIS50
en comparacion con Ni/SBA-15. De la misma manera, el espesor de pared calculado
para los soportes AISX, muestra un adelgazamiento en las paredes de los poros,
debido al aumento de diametro de poro en la desorciéon con respecto a SBA-15y
Ni/SBA-15. Los valores correspondientes a AIS70 y AIS50 son similares, mostrando
que la variacion en estas proporciones de aluminio no es la responsable de
modificar la distancia entre poro y poro. No se realizé ningun calculo para el soporte
AIS30, ni su catalizador homodlogo, ya que las pruebas de fisisorcidon no sustentan

el hecho de que este soporte presente el mismo ordenamiento hexagonal de poros.
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5.1.2.2 DRX de polvos

En la figura 34a se presentan los patrones de difraccién de rayos X de polvos de
soportes. En el caso de SBA-15, se observa una banda en el intervalo de 15° a 30°
(20) sin alguna otra sefial en angulos inferiores o superiores a este intervalo. Esta
banda corresponde a la silice amorfa caracteristica del SBA-15 y se mantiene en
los soportes AIS70 y AIS50.
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Figura 34. Sefiales obtenidas de DRX de polvos: a) soportes b) catalizadores.
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Para el soporte AIS30, la intensidad de esta banda disminuye, lo que indica que el

predominio de especies de silice amorfa en el soporte también disminuye.

Al agregar niquel, los catalizadores mostraron tres sefiales nuevas en 37.5°, 43.3°
y 61.1° (20), las cuales corresponden a la fase cristalina de NiO (Fig. 34b). Al ser
sefales muy definidas y estrechas, se puede inferir que el tamafo de los cristales
que originan esas sefales es superior a 5 nm, que es el limite de deteccion de la
técnica. Utilizando la ecuacién de Scherrer (Anexo 3) se calcul6 el tamafo de cristal

promedio en cada catalizador, reportado en la tabla 9.

Tabla 9. Tamario promedio de cristal de NiO calculado a partir de las sefiales obtenidas en DRX.

Catalizador Tamafio de cristal (nm)
Ni/SBA-15 10

NiAIS70 20

NiAIS50 19

NiAIS30 15

Con el catalizador Ni/SBA-15 se obtuvieron cristales de ~10 nm de NiO, mientras
que con AIS70, AIS50 y AIS30 se obtuvieron cristales de mayor tamafio. La adicion
de aluminio al soporte provocd un aumento de tamafio de las particulas de NiO. El
catalizador NiAIS30 posee un tamano de cristal de NiO distinto a los de AIS70 y
AIS50, dado que la interaccion metal-soporte es mayor con respecto a los otros dos

soportes, modificando el tamano de los cristales.

5.1.3 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS UV-Vis)

En la Fig. 35 se muestran los espectros de reflectancia difusa obtenidos para
soportes y catalizadores oxidados. Se aprecia que los soportes sintetizados no
presentan absorciones importantes en la regién UV-Vis. Por otro lado, los
catalizadores muestran una absorcién en el intervalo de 200 a 350 nm. Este
intervalo de bandas de absorcion se presenta comunmente para niquel en

coordinacion octaédrica, debido a la transferencia de carga del ligando al metal (2P
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Oxigeno — Eg Niquel) [69]. La regién donde se presente el maximo de absorcion
puede asociarse al grado de dispersion de Ni, ya que en un material de NiO en fase
volumétrica la absorcién se presenta en 280 nm [73]. Se tiene entonces que el grado
de dispersion de Ni tanto en Ni/SBA-15 y en NiAIS50, NiAIS70 y NiAIS30 es muy
similar. En el mismo intervalo, Ni/SBA-15, NiAIS50 y NiAIS70 muestran sefales de
intensidad similar. NiAIS30 muestra la sefial mas intensa de las cuatro, pero en el

mismo intervalo de longitud de onda (Fig. 35).

La absorcion registrada debido a la transicion electronica se presenta en
aproximadamente la misma longitud de onda para todos los catalizadores. Esto
implica que no hay una variacion de energia de borde, y, en consecuencia, tampoco
en el grado de dispersion de Ni entre los catalizadores Ni/SBA-15 y la serie NiAISX.
A partir de estos resultados, se puede interpretar que existen especies de niquel
octaédrico en todos los catalizadores preparados, y se concluye que la adicion de

aluminio al soporte no contribuye a incrementar la dispersion de niquel de manera

significativa.
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Figura 35. Espectros de reflectancia difusa DRS UV-Vis para todos los materiales.
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5.1.3 Reduccion a temperatura programada (TPR)

Los termogramas obtenidos correspondientes a los catalizadores se muestran en la
figura 36. Cabe mencionar que los soportes no presentan un perfil de reduccion
considerable en el intervalo del estudio, por lo que los consumos de hidrogeno en

los perfiles de reduccion se atribuyen a la reduccién de Ni?*.
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— NiAIS70
— NIAIS50
—— NIAIS30

0.006

Sefial TCD

0.003

==

0.000 v T ¥ T : T ’ T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 36. Perfiles de reduccion de las especies metalicas en cada catalizador.

El catalizador de referencia (Ni/SBA-15), present6 un perfil de reduccion amplio con
especies que se reducen en un intervalo desde 250 a 500 °C. Dado que se trata de
una sola etapa de reduccion, el amplio intervalo es indicativo de especies de NiO
con diferentes grados de aglomeraciéon. A su vez, la serie de catalizadores con
soportes modificados con aluminio presentan menores temperaturas de reduccion,
encontrando mayor homogeneidad de especies de niquel al utilizar los soportes
AIS70 y AIS50, cuya principal diferencia radica en el numero de especies que se

reduce (intensidad de pico), siendo mayor en el catalizador NiAIS50.

Por otro lado, el catalizador NiAIS30 muestra un comportamiento de reduccion

similar al catalizador de referencia, que corresponde a la presencia de NiO con
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diferentes grados de aglomeracion. Se aprecia también que NiAIS30 aun se reduce

con menor homogeneidad con respecto a sus homélogos NiAIS70 y NiAIS50 (Tabla

10) requiriendo en promedio de una temperatura mayor de reduccion. Una mayor

interaccion entre el metal (Ni?*) y el soporte (Ni/SBA-15 o AISBA-15) es la principal

caracteristica responsable del aumento la temperatura de reduccion, y de acuerdo

con los termogramas, la incorporacion de aluminio favorece la disminucion de

temperatura de reduccion de niquel en el catalizador.

Tabla 10. Temperaturas de reduccion obtenidas por el estudio.

Catalizador Temperatura de reduccion (°C)
Ni/SBA-15 446

NiAIS70 358

NiAIS50 364

NiAIS30 380

Con base en estos resultados, se observé que la incorporacién de aluminio, aun en

bajas cantidades, favorece la reduccion de NiO a temperaturas mas bajas.

5.1.4.1 Consumo total de hidrégeno

La tabla 11 muestra los resultados del consumo de hidrogeno determinados de las

pruebas de TPR. Para determinar el consumo teérico de hidrégeno, se calculd la

cantidad estequiométrica por cada mmol de NiO presente en los catalizadores.

NiO + H, - Ni + H,0

(Ec. 5)

Tabla 11. Consumos de hidrégeno por los catalizadores de Ni y su respectivo grado de reduccién calculado en mL/g.

CEiElFErRT (caI?uT;do) 261D | il abifereet E)?poe?'ismu:‘n:al c'l?:ésrlij:;o rgaauc:::i?')?\

Ni/SBA-15 45 5.727 0.7667 17.543 18.757 0.94
NIAIS70 3.8 4.836 0.6474 14.149 15.839 0.89
NIAIS50 3.9 4.963 0.6645 15.792 16.256 0.97
NIAIS30 4.3 5.472 0.7326 13.190 17.924 0.74
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De acuerdo con los valores de grado de reduccion calculados, la facilidad para
reducir las especies de NiO incrementa de la forma: NiAIS30 < NiAIS70 < Ni/SBA-

15 < NiAIS50.

5.1.5 Desorciéon de amoniaco a temperatura programada (TPDA)

Los termogramas de desorcion de amoniaco de los catalizadores se presentan en

la figura 37. De la serie de catalizadores preparados, se observé que el catalizador

NiAIS30 presentdé la mayor cantidad de amoniaco desorbido, mientras que el

catalizador de referencia Ni/SBA-15 fue de acidez mas baja entre todos los

catalizadores.
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Figura 37. Perfiles de desorcién de amoniaco a temperatura programada. a) soportes b) catalizadores

En los catalizadores que contienen aluminio en el soporte, se observd que la
cantidad de amoniaco desorbido incrementé principalmente para los sitios de fuerza
acida débil e intermedia (regiones de 120 a 200 °C y de 200 a 400 °C

respectivamente) en comparacion con el catalizador de referencia.
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5.1.5.1 Numero de sitios acidos

La tabla 12 muestra la cantidad de amoniaco desorbido en soportes y catalizadores

en los 3 intervalos de temperatura estudiados.

Tabla 12. Cantidad de sitios acidos determinada en el estudio de TPDA de soportes y catalizadores.

SBA-15 5.0 414 12.1 585
Ni/SBA-15 10.4 56.7 33.1 100.2
AIS70 82.1 206.0 55.0 343.1
NiAIS70 58.1 155.8 35.8 249.7
AIS50 73.6 196.4 12.1 282.1
NiAIS50 64.9 148.7 424 256.0
AIS30 107.8 208.2 29.7 345.7
NiAIS30 115.9 231.1 31.6 378.6

Asi, se observa que los catalizadores NiAIS70 y NiAIS50 presentaron menor
cantidad de sitios acidos que los soportes mismos, indicando que algunos sitios del
soporte son bloqueados por la incorporacion de niquel, mientras que los
catalizadores Ni/SBA-15 y NiAIS30 presentaron un aumento en la cantidad de sitios
acidos respecto a sus soportes, principalmente en los sitios de fuerza intermedia,

que en su totalidad presentaron un incremento del 71.3 % y 9.5 %, respectivamente.

Por otro lado, la cantidad de sitios acidos totales en el catalizador NiAIS50 disminuyé
en menor medida que en el catalizador NiAIS70 en comparacion con sus soportes

(9.3 % y 27.2 % respectivamente).

Estos resultados también concuerdan con el tamafo de cristal registrado en DRX,
donde los catalizadores con menor tamafio de cristal NiO presentaron un aumento
significativo de acidez (Ni/SBA-15 y NiAIS30) mientras que, con tamafos de cristal

grandes, la acidez de los catalizadores disminuyd (NiAIS70 y NiAIS50).

De igual manera, la interaccion metal-soporte observada por TPR puede influir en

este comportamiento, ya que un menor tamano de cristal puede derivar de una alta
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interaccidon con el soporte. Finalmente, en el catalizador NiAIS30 predominan las
caracteristicas acidas del soporte; mientras que el aumento de acidez observado en
Ni/SBA-15 respecto al soporte SBA-15, se debe enteramente a la deposicion de

niquel.

5.1.6 Analisis elemental por SEM-EDS

En las tablas 13 y 14, se presenta la composicién porcentual elemental de cada uno
de los soportes y catalizadores sintetizados. De acuerdo con la relacion observada
de aluminio y sus calculos respectivos de porcentaje en peso en el soporte, se
realizd la comparacion de datos tedricos con los experimentales (tabla 11),

obteniendo valores similares a los esperados.

Tabla 13. Comparacion de los valores teédricos y experimentales el contenido de Al en los soportes

y comparacion de relacién Si/Al calculada con la obtenida.

Composicion % de Al Relacién Si/Al
Soporte — : = .
Tedrica Experimental Tedrica | Experimental
AIS70 1.54 1.51 70 73
AIS50 2.16 2.01 50 52
AIS30 3.60 3.59 30 31

Tabla 14. Composicién quimica porcentual en peso de soportes y catalizadores.

Muestra Si (%) 0 (%) Al (%) Ni (%)
SBA-15 46.7 53.3 - -
AIS70 44.2 54.3 15 -
AIS50 38.8 59.2 2.0 -
AIS30 39.0 57.4 3.6 -
Ni/SBA-15 40.8 55.1 - 4.1
NiAIS70 39.5 55.3 1.3 3.9
NiAIS50 39.1 55.4 1.6 3.9
NiAIS30 37.2 54.9 3.7 4.2
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Mientras que, en el caso de los catalizadores se pudo estimar la cantidad de niquel
depositado en cada uno de los catalizadores, notando que los valores obtenidos son
cercanos a los valores tedricos pretendidos. A su vez, la cantidad de aluminio
deseada en el soporte también coincidi6 con las proporciones calculadas,
demostrando una correcta incorporaciéon de aluminio en el soporte con la

metodologia hidrotérmica.

5.1.7 Microscopia electrénica de transmisioén de alta resolucion (HRTEM)
Las micrografias de los catalizadores reducidos se presentan en las figuras 38-42.

En la figura 38a, se muestra la micrografia del catalizador Ni/SBA-15 en corte
longitudinal, donde se aprecian los canales cilindricos caracteristicos del soporte
SBA-15. Se observan también particulas de Ni en su interior. En la figura 38b, se

muestran las particulas dispersas en el catalizador Ni/SBA-15.

57
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Figura 38. a) Ordenamiento de canales mesoporosos del catalizador 4Ni/SBA-15. b) Particulas de
Ni en el catalizador 4Ni/SBA-15.
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En la figura 39a se observa la micrografia de NiAIS50 en corte longitudinal del
soporte SBA-15 donde se aprecian los canales cilindricos caracteristicos; ademas
del arreglo hexagonal de poros. Por otro lado, en la figura 39b se observan
particulas de niquel de tamafo aproximado a 18 nm, de acuerdo con lo que se
determiné por DRX para el catalizador NiAIS50. Se observa también que algunas
particulas de niquel se encuentran bloqueando la entrada de los poros. En la figura
39 se aprecia la estructura ordenada del soporte NiAIS50 después de la
impregnacion de niquel, demostrando que el soporte modificado con aluminio se
preparé con éxito mediante la sintesis hidrotérmica. En la figura 40 se observan las
particulas de Ni dispersas en el soporte con mayor claridad. En la figura 41, las
micrografias correspondientes a NiAIS30 muestran una deformacién importante en
la estructura del SBA-15.

Figura 39. Micrografias del catalizador NiAIS50 reducido.
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Figura 40. a) particulas de Ni en el catalizador NiAIS50 reducido. b) Micrografia de transmisién del catalizador NiAIS50.

En el catalizador NiAIS30, la micrografia muestra que este soporte no conserva las
caracteristicas de SBA-15. El soporte se ha deformado de manera significativa vy,
en consecuencia, se confirma que las propiedades texturales y morfoldgicas de este

catalizador son distintas a los otros (Fig. 41).

200

Figura 41. Estructura del catalizador NiAIS30.
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Adicionalmente, en la tabla 15 se muestran los tamanos promedio de particula de

Ni para cada catalizador.

Tabla 15. Tamario promedio de particula (TEM) de Ni en cada catalizador.

Catalizador Tamaiio promedio de particula (nm)
Ni/SBA-15 9.1

NiAIS70 10

NiAIS50 9.3

NiAIS30 14.1

A partir de estos numeros se observa un tamafo de particula similar entre las
particulas de Ni depositadas en SBA-15 y AIS50. El tamano de particula de Ni

depositada en AIS70 fue mayor, mientras que aquellas depositadas sobre AIS30

mostraron un incremento mucho mayor.
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5.2 Reacciones de hidrotratamiento
5.2.1 Hidrogenacion de naftaleno
5.2.1.1 Composicién relativa de la mezcla reaccionante

En la figura 42 se presentan los resultados de composicion relativa de la mezcla

reaccionante en la reaccién de hidrogenacion de naftaleno observados con cada

catalizador.
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Figura 42. Composicién relativa de la mezcla reaccionante de hidrogenacién de naftaleno con
respecto al tiempo. a) Ni/SBA-15, b) NiAIS70 c) NiAIS50, d) NiAIS30.
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En estos graficos, se siguio el consumo de naftaleno, la formacion del intermediario
tetralina y en el caso particular de Ni/SBA-15, su consumo para la posterior
formacion de los productos saturados cis-/trans-decalinas. Se observé que los
catalizadores de niquel preparados, fueron activos para la hidrogenacién de
naftaleno, obteniendo mayor consumo de reactivo cuando se utilizaron los
catalizadores de niquel con soporte modificado con aluminio. Al utilizar el catalizador
Ni/SBA-15 se obtuvo la formacion de cis y trans decalina aunque en
concentraciones muy bajas; ademas presento una conversion de naftaleno del 56%
en 6 horas. En los catalizadores NiAIS70, NiAIS50 y NiAIS30, se obtuvo una
produccion de tetralina superior al 96 %, sin detectar la formacion de cis- o trans-

decalina.

5.2.1.2 Rendimiento de productos de reaccién

Al obtener como producto mayoritario el compuesto intermediario tetralina, se
realizd el perfil de rendimiento de tetralina en funcién del consumo de naftaleno,
presentado en la figura 43. En las condiciones de reaccidn descritas anteriormente,
todos los catalizadores evaluados presentaron formacion de tetralina proporcional
al consumo de reactivo; presentando un menor rendimiento con el catalizador
Ni/SBA-15, el cual forma también el producto saturado con una composicion
cercana al 2 % de cada isdmero al final de las 6 horas de reaccion. No obstante, los
catalizadores soportados en AISX presentaron la misma respuesta de rendimiento
de tetralina. Dependiendo del contenido de aluminio, se obtuvieron principales
diferencias en la actividad y rendimiento final de tetralina, obteniendo un mayor valor
para el catalizador NiAIS70 y menor para el catalizador NiAIS30. Analogamente, se
obtuvo que la formacién de decalinas solo tuvo lugar cuando se utilizé el catalizador
Ni/SBA-15 (Fig. 44).
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Figura 43. Rendimiento de tetralina en funcion del consumo de naftaleno con los catalizadores de niquel
soportados en SBA-15 y AISX. Las flechas corresponden al rendimiento de tetralina al final de la reaccion para

los catalizadores AISX.
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Figura 44. Rendimiento de cis-/trans-decalina en funcién de la conversion de naftaleno con los catalizadores
de niquel soportados en SBA-15 y AISBA-15.

Laboratorio de Nanocatalisis

70



5.2.1.3 Analisis de actividad

La actividad de los catalizadores fue evaluada mediante el calculo de la constante
de velocidad de reaccion, asumiendo una cinética de pseudo-primer orden dado
que la concentracion de Hz es suficientemente alta para considerarse constante. En
el anexo 4 se presenta el procedimiento para obtener la grafica lineal de la cual se
obtiene la constante de rapidez de reaccion. Resultado del tratamiento de datos, la
tabla 16 muestra la conversidén de naftaleno con respecto al tiempo de reaccién y
en la figura 45 se presenta el grafico lineal para determinar la constante con los

cuatro catalizadores testados.

Tabla 16. Conversién de naftaleno con respecto al tiempo de reaccion.

t (h) Conversion de Naftaleno (%)
Ni/SBA-15 |NiAIS70 |NiAIS50 |NiAIS30
0 0 0 0 0
0.25 11.27 11.33 13.31 12.6
0.5 17.09 19.14 20.05 18.72
0.75 26.79 28.19 29.12 28.11
1 32.89 38.86 38.93 38.1
15 37.53 50.33 52.85 50.44
2 42.73 62.82 76.33 62.18
3 46.69 75.12 84.26 77.25
4 48.9 85.2 93.58 92.16
5 53.54 92.74 97.19 97.42
6 55.92 96.8 100 99.06
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Figura 45. Ajuste a cinética de primer orden para la determinacién de las constantes de rapidez de

hidrogenacién de naftaleno con los catalizadores evaluados.

Los resultados de las constantes de rapidez de reaccién calculadas se muestran en

la tabla 17. Se puede apreciar un incremento en la actividad al utilizarse los

catalizadores NiAIS70, NiAIS50 y NiAIS30. Todos estos con aluminio incorporado al

soporte de SBA-15. Sin embargo, la actividad entre esta serie de catalizadores no

vario significativamente al cambiar el contenido de aluminio en el catalizador.

Tabla 17. Constantes de rapidez de primer orden en la HID de naftaleno.

HID de naftaleno
Catalizador k (h™)
Ni/SBA-15 0.41
NiAIS70 0.48
NiAIS50 0.50
NiAIS30 0.51

Laboratorio de Nanocatalisis

72



Los valores obtenidos demuestran que la actividad del catalizador aumenté cuando
se utilizé el soporte que contiene aluminio, sin embargo, la cantidad de este en el
soporte SBA-15 presenta variaciones minimas en la constante de rapidez. Por otro
lado, se observd que una alta relacidn de sitios acidos en el catalizador disminuyo

el rendimiento de tetralina (Tabla 18).

Tabla 18. Sitios acidos y rendimiento total de tetralina.

ifios Aci 2
. Sm?.s CIElfEfee i T Rendimiento total Contenido de
Catalizador (Sitios totales / de tetralina (%) NiO (%)
Area BET) ¢ 0
Ni/SBA-15 0.14 51.2 5.73
NiAIS70 0.40 100.0 4.84
NiAIS50 0.42 96.9 4.96
NiAIS30 0.64 86 5.47

Asi, la adicion de aluminio beneficié la actividad catalitica de niquel comparada con
el catalizador de referencia Ni/SBA-15; manteniendo un alto rendimiento de tetralina
conforme al tiempo de reaccion. Inicialmente, la actividad va acorde a la cantidad
de aluminio adicionada, pero eventualmente, los catalizadores con soporte de
mayor cantidad de aluminio muestran una merma en la produccion de tetralina. Por
ello, en la reaccion de hidrogenacion, el catalizador NiAIS70 presenté las mejores
propiedades cataliticas de la serie evaluada, presentando buenas caracteristicas de

reducibilidad y acidez.
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5.2.2 Hidrodesoxigenacion de anisol
5.2.21 Composicion relativa de productos

En la figura 46 se presentan los resultados de composicion relativa de los productos
de la reaccion de hidrodesoxigenacion de anisol obtenidos con cada catalizador. En
estos, se sigue el consumo de anisol y la formacion de dos compuestos principales:
ciclohexilmetiléter (CME) y ciclohexano (CHA). El catalizador Ni/SBA-15 mostré un
porcentaje de conversion de anisol del 96.7% y formando con la hidrogenacion del
anillo aromatico, ciclohexilmetiléter en un 83%. Mientras que la serie de
catalizadores modificados con aluminio muestra un comportamiento diferente. En
los catalizadores NIAISX se obtuvieron mas productos, detectando en el
cromatografo de gases trazas (composicion < 2 %) de: Metanol (MET), Benceno
(BEN), O-metil anisol (O-M-AN), Ciclopentil-metil-ciclohexano (CP-M-CHA) y O-
metil fenol (O-M-FEN).

Se obtiene en mayor proporcion: Metil ciclopentano (MCP), Ciclohexeno (CHE),
Metil ciclohexano (M-CHA), Ciclohexanol (CHL). El producto principal: Ciclohexano
(CHA), sin detectar en esta serie de reacciones, la formacion de ciclohexil metil éter
(CME).
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Se encontré que los catalizadores de niquel soportados también fueron activos para
la reaccion de hidrodesoxigenacion, donde la diferencia principal entre utilizar el
catalizador Ni/SBA-15 y los catalizadores de Ni soportados en AISX radica en la
formacion y ausencia de CME, respectivamente. En estos ultimos, la formacion de
CHA como producto desoxigenado de interés, es beneficiada por la incorporacién
de aluminio en el soporte, modificando la concentracion de productos en la misma
ruta de reaccion observada en catalizadores tipo Ni/SBA-15. En todos los casos, la
conversion de reactivo supera el 92 %, alcanzando hasta un 97.7 % de conversion
con el catalizador NiAIS70. Particularmente, se observd que, al incrementar el
contenido de aluminio, se produce mayor cantidad de ciclohexanol, el cual proviene
de la formacién de fenol que no fue detectado en el cromatégrafo (indicando que

este compuesto en tanto se forma, reacciona).

5.2.2.2 Rendimiento de productos en la reacciéon de hidrodesoxigenacion de

anisol.

En la figura 47 se muestra el rendimiento de los productos principales obtenidos e
identificados de la reaccion de hidrodesoxigenacién de anisol con los catalizadores
de niquel sintetizados. El catalizador de referencia Ni/SBA-15, como se describio en
los antecedentes, favorecio la formacién del compuesto hidrogenado CME, con la
formacién de ciclohexanol una vez superado el 30 % de conversién de anisol. Caso
contrario, con los catalizadores NiAISX no se aprecia la formacién significativa de
este compuesto (probablemente se presenta una formacion y desaparicion a gran
rapidez), mientras que el compuesto CHL aun con oxigeno, funge como especie
intermediaria a partir de la cual se obtiene CHA. Aqui, el contenido de aluminio
incrementa el rendimiento de ciclohexanol. Finalmente, entre los catalizadores

NiAISX, el rendimiento de ciclohexano CHA presenta diferencias minimas.
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5.2.2.3 Analisis de actividad

En el caso de HDO de anisol, se aplico la cinética de pseudo-primer orden, dado
que la relacion Hz:Anisol es aproximadamente 12:1, donde aun se preserva un
exceso en la concentracién de Hz. En la figura 48 se presenta el grafico lineal para

determinar las constantes de rapidez con los cuatro catalizadores testados.
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1
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Figura 48. Ajuste a cinética de primer orden para la determinacion de las constantes de rapidez de
conversion de anisol con los catalizadores evaluados.

En este caso, la incorporacién de aluminio si afecta la actividad de los catalizadores

de niquel, presentando mayor actividad que el catalizador de referencia Ni/SBA-15.

Asi la tendencia de actividad observada fue: Ni/SBA-15 < NiAIS70 < NiAIS30 <

NiAIS50.

La alta electronegatividad propia del oxigeno en el enlace C-O alifatico del anisol
proporciona mayor facilidad de hidrogenacion en la primera etapa. No obstante, este
resultado es dificil de atribuir a diferentes caracteristicas, pues en este caso si existe

diferencia en la actividad de acuerdo con la cantidad de aluminio, la estructura
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mesoporosa, la cantidad de sitios acidos superficiales y el grado de dispersion de

Ni como fase activa sobre los soportes.

Seria conveniente completar este estudio con la determinacion de sitios acidos (Br
gnsted y Lewis) para observar si existe relacion con esta tendencia; ya que el
contenido de sitios Brgnsted puede favorecer el proceso de desoxigenacion, que

fue justo lo observado en estos catalizadores.

Tabla 19. Conversién de anisol con respecto al tiempo de reaccion

Conversion de Anisol (%)
tih) Ni/SBA-15 NiAIS70 NiAIS50 NiAIS30
0 0 0 0 0
0.25 9.60 11.89 22.19 23.00
0.5 24.49 23.12 33.15 39.21
0.75 38.97 31.24 41.52 51.17
1 48.92 37.89 47.86 62.35
15 60.00 43.69 54.51 71.00
2 70.58 48.82 62.18 78.38
3 83.50 53.02 68.87 86.06
4 90.82 55.65 76.18 90.63
5 94.55 60.06 84.58 92.04
6 96.92 64.18 89.62 96.00

Tabla 20. Constantes de rapidez de primer orden en la primera etapa de la reaccién de HDO de anisol.

Catalizador k (h™)
Ni/SBA-15 0.644
NiAIS70 0.863
NiAIS50 1.220
NiAIS30 0.975

De acuerdo con la tabla 20, el catalizador mas activo fue NiIAIS50, que es el
catalizador con un contenido de aluminio intermedio. De acuerdo con las pruebas
de caracterizacién, fue éste el que mejor conservo el arreglo hexagonal de poros y
presenté la mayor cantidad de especies de niquel reducibles. En general, la

presencia de aluminio en el soporte favorecié el consumo de anisol y la formacién
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de CHA mediante la remociéon de la molécula de oxigeno por medio de la
deshidratacion de ciclohexanol, ya que el intermediario hidrogenado CME no se
produjo en la misma proporcion con respecto a Ni/SBA-15, con la intervencién de

estos catalizadores.

5.2.2.4 Analisis de selectividad

El cambio en la selectividad hacia CME para producir CHA, puede atribuirse al
tamano de particula de fase activa y a la presencia de aluminio, especificamente,

de la acidez en el soporte.

El tamafio de particula de Ni debe ser el adecuado para que pueda llevarse a cabo
la transformacion de anisol a ciclohexano. De acuerdo con lo observado, la reaccion
de HDO de anisol forma CHA al utilizar todos los catalizadores de la serie AISX.
Esto implica que todos los catalizadores de esta serie poseen una fase activa con
el tamafo de particula de Ni necesario para realizar la reaccion de
hidrodesoxigenacion. Sin embargo, el tamafo de particula de Ni mostrado en
Ni/SBA-15 y NiAIS50 es aproximadamente el mismo y al utilizar Ni/SBA-15 no se
obtiene CHA. Esto implica que el factor responsable del cambio en la selectividad

hacia CME para producir CHA es el aumento de sitios acidos en el soporte.

Como se mostrd anteriormente, la reaccién de HDO de anisol tiene una unica ruta
de reacciodn, en la que se produce primeramente CME y posteriormente, CHA (Fig.
16). Al no existir una cantidad significativa de sitios acidos en el catalizador Ni/SBA-
15, el reactivo unicamente lleva a cabo la reaccion de hidrogenacion de anillo
aromatico, formando CME. En los catalizadores con aluminio (AISX), los sitios
acidos presentes en el soporte obtuvieron la caracteristica de servir como centros
de anclaje de oxigeno, facilitando la adsorcion y el desplazamiento del grupo metilo
por hidrégeno, resultando en la formacion de ciclohexanol y por posterior

deshidratacion, formacion de ciclohexeno y finalmente, ciclohexano.
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Asi, el uso del aluminio en los soportes tipo SBA-15 para la preparacion de
catalizadores de niquel soportados tuvo un efecto positivo en la desoxigenacién de

anisol y, ademas, favorecio la obtencion de ciclohexano con alto rendimiento.
5.2.3 Comparativa entre reacciones de HID de naftaleno y HDO de anisol

La aromaticidad es una propiedad que se presenta tanto en la molécula de naftaleno
como en la molécula de anisol. Al realizar las pruebas pertinentes con los
catalizadores estudiados, se analizaron las posibles correlaciones que tuvo la

actividad y selectividad entre ambas reacciones.

Observando la tabla 14 y la tabla 16, se pudo observar una correlacion en las
constantes de rapidez de las reacciones de hidrogenacion de naftaleno y de la
primera etapa de la hidrodesoxigenacion de anisol. En ambas reacciones el
catalizador Ni/SBA-15 fue el menos activo mientras que el catalizador NiAIS50
presentd mayor actividad que los demas. En términos de conversion de reactivo,
este catalizador fue el mas efectivo para la hidrogenacion la molécula de naftaleno

y en la etapa de hidrogenacion del anisol.
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6. Conclusiones

La modificacion del soporte SBA-15 con aluminio dot6 al catalizador NiAIS50 de
propiedades que modificaron el rendimiento de productos de reaccion y la actividad

catalitica en hidrogenacion de naftaleno e hidrodesoxigenacion de anisol.

En este trabajo, se logro sintetizar la serie de soportes modificados AISX, de manera
satisfactoria por via directa, con las tres relaciones de Si/Al deseadas. La serie de

catalizadores al 4% en niquel fueron preparados de manera exitosa.

Las pruebas de caracterizacion mostraron que después de la adicion de aluminio,
la morfologia del SBA-15 se mantuvo intacta, a excepcion de AIS30 y el catalizador
NiAIS30, que comenzaron a mostrar propiedades similares a la alumina,

abandonando las caracteristicas morfolégicas del SBA-15.

En los catalizadores, se presento cierto grado de aglomeracion de fase activa, factor
que, en combinacién con las propiedades morfolégicas del soporte, influyeron
directamente en la actividad catalitica. Si bien los soportes modificados no
contribuyeron significativamente a la dispersién de niquel, favorecieron la

selectividad hacia ciclohexano en la hidrodesoxigenacion de anisol.

Se observo que un alto contenido de aluminio en SBA-15 provoca un colapso en la
estructura sin obtener un soporte AI-SBA-15 como tal, formando un soporte mixto
con dominios tanto de silice y alumina, con una alta area superficial. El el uso del
aluminio en los soportes tipo SBA-15 para la preparacion de catalizadores de niquel
soportados tuvo un efecto positivo en la desoxigenacién de anisol, y ademas,

favorecio la obtencion de ciclohexano con alto rendimiento.

Asi, los catalizadores con tan solo 4 % de niquel soportados en SBA-15 y AI-SBA-
15 (AISX) fueron activos en ambas reacciones, y particularmente, los catalizadores
de niquel soportados en AISX mostraron mejor actividad en hidrogenacion de

naftaleno y mejores rendimientos de producto en hidrodesoxigenacion de anisol.
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Anexos

Anexo 1: Calculos impregnacion incipiente de niquel en SBA-15 y SBA-15
modificado

1.

Calculo de porcentaje masa de NiO requerido.

PM Ni0-(%Ni) _ 74.69 g(0.04)
PMNi  5869g

%NiO req = =0.0509(100) = 5.09%  (Ec. 6)

Calculo de masa de NiO requerida.

%NiO 5.09
Maio = (’"“f_)g%as;’o) = 26a) — 0.0536 o (Ec.7)

1—00) 1_(100)

Célculo de masa Ni(NOs3)2:6H20 requerida.

' 1 mol NiO 1 mol Ni(N03)2-6H20) 290.76 gNi(N0)3-6H20 | __
0.0536 gnio (74.69g NiO ) ( 1 mol NiO < 1molyi(Noyg6Ha0 ) 0.2088 g (Ec. 8)

Ajuste de masa de precursor requerida de acuerdo al volumen de
impregnacion. (Ejemplo: Relacion Si:Al=70)

0.2088 gy; _
5 mL( o), 6H20) = 0.4015 gni(no),-61,0 (Ec. 9)

Solo se requiere cambiar el valor de volumen de impregnacién en el paso 4,
dependiendo del soporte a impregnar.
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Anexo 2: Modelos de adsorciéon

Diversos modelos existen para modelar isotermas de adsorcion. Las isotermas de
adsorcion son utiles para obtener datos experimentales de una manera muy
sencilla. Dependiendo de los materiales a analizar, el modelo a utilizar sera distinto
debido a las propiedades texturales del mismo. Es absolutamente necesario utilizar

el modelo adecuado para evitar obtener datos erroneos.
Langmuir
El modelo de Langmuir parte de diferentes suposiciones:

1. La adsorcion no puede proceder mas alla de la formacion de una monocapa.
Todos los sitios son equivalentes y la superficie es uniforme (ideal).
La capacidad de una molécula para adsorberse en un sitio dado es
independiente de la ocupacion de sitios vecinos. No hay interacciones entre

las moléculas adsorbidas.

La superficie contiene cierto numero de sitios S, en los cuales S1 son los sitios

ocupados y So los sitios libres.

S,=S-5; (Ec.10)
La rapidez de evaporacion se considera proporcional a S+1.

Tevap = K151 (Ec.11)

La rapidez de condensacion se considera proporcional a So y la presién parcial del

gas.
Tcond = kZPSO (EC 12)

En el equilibrio, la condensacion y la evaporacion se llevan a cabo a la misma
rapidez. Por lo tanto, se establece una igualdad en los postulados de Langmuir,

resultando en la ecuacion:
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KeqP

__ea” Ec.13
1+ K, P (Ec.13)

Donde:

o Keq: La constante de equilibrio universal que contiene la relacion de
constantes k1 y k2 de adsorcién y desorcion respectivamente.
e P: Presién parcial del gas en equilibrio con las capas adsorbidas.

e 0: La fraccion de sitios ocupados en la monocapa.

3]
? I

P

Figura 49. Isoterma de Langmuir

El modelo de Langmuir se limita Unicamente a superficies cubiertas en la monocapa

en adsorcién tipo I. (Fig. 50)
Existen cinco tipos diferentes de isotermas de adsorcion (Fig. 51):

e Tipo I: Describe la saturacién de una superficie al completar la monocapa.

e Tipo Il: Comun en la adsorcion fisica, caracteristica de una formacion de
multicapas

e Tipo lll: Fendbmeno similar a la de Tipo Il, pero se presenta en casos
especificos, como la condensacion de vapor de agua en carbén activado.

e Tipo IV y V: Reflejan condensacion capilar, reflejando un asentamiento antes
de que la presidén alcance la presiéon de saturacion. Corresponden a sélidos

Mesoporosos.
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Canltidad adsorbida, C —

{Forma de
Langmuir)

L

C,— C

&

Cantidad adsorbida, C -~

Cg ——

Figura 50. Tipos de isotermas de adsorcion [66, 67].

La adsorcion y la desorcion no muestran un comportamiento homogéneo en la

isoterma, debido a que el diametro de poro interno no es uniforme, de manera que

la desorcion ocurre a una relacion de presion relativa diferente. Esta diferencia en

el camino en la adsorcion y desorcion es un fendmeno conocido como ciclo de
histéresis (Fig. 52).

HI

P/P() —

H2

H3

P/P() —

H4

P/P() —

fﬁj

P/P() —

Figura 51. Ciclos de histéresis distinfos correspondientes a isotermas tipo IV y V de acuerdo con la

IUPAC [68].
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Un ciclo de histéresis H1 es caracteristico de poros cilindricos uniformes. El tipo H2,
caracteristico de la y-Al203, es representativo de poros en forma de gota. Un ciclo
tipo H3 se da con poros de rendija no uniformes y finalmente, el ciclo H4
corresponde a poros con agregados de cristales donde la rama de adsorcion a baja

relacion de presion es mas pronunciada [69].
Brunauer-Emmett-Teller (BET)

La isoterma BET describe las diferentes etapas de adsorcion de un gas en
multicapas en una superficie. La derivacion de la ecuacion parte de los siguientes

postulados:

1. Las moléculas del gas se adsorben fisicamente en un sélido en multiples
capas.

2. No hay interaccion entre cada capa de adsorcion

3. La teoria de Langmuir es aplicable en cada capa

4.

A partir de tratamiento matematico, surge la ecuacion BET:

v cx _ _P
vm Q-1+ C-Dx) " B

(Ec.14)

Donde:

e Vv: Volumen de gas adsorbido a TPN

e Vm: Volumen de la monocapa.

e c: Constante que relaciona el calor de adsorcion y desorcion en las
superficies de cada capa.

e P: Presién del sistema

e Po: Presion relativa

Para calcular el valor de la constante “c” a partir del modelo BET, se recomienda

obtener valores de presion relativa del intervalo de 0.05 a 0.35.
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Anexo 3: Ley de Bragg y calculos relacionados a la difraccion de rayos X

La ley de Bragg ayuda a determinar distancias interplanares de un cristal (material

con estructura atomica periodica).

El haz de luz que choca con la superficie del material, formando un angulo 6,
difractandose por un plano (la capa de atomos en la superficie). La porcién no
dispersada del haz penetra un plano, (la segunda capa de atomos), en donde se
vuelve a difractar, hasta llegar al fondo del cristal. El efecto acumulativo de estos es
la difraccién total del haz de electrones. Asumiendo que los centros de dispersion

estan distribuidos en el espacio de una manera regular, se obtiene la ecuacion:
nd = 2dsen 0 (Ec.15)

En donde:

e d: La distancia interplanar del cristal.
e A: Lalongitud de onda incidente sobre el cristal.
e 0O: El angulo de difraccion.

¢ n: El orden de difraccion, generalmente igual a la unidad.

Cabe recalcar que los rayos X sélo seran reflejados por el cristal, si el angulo de

incidencia cumple con la condicidn establecida por la ecuacion anterior [71].

Figura 52. Difraccion de rayos X por un cristal [71].
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Ecuacion de Scherrer para determinaciéon de tamaio de cristal

La ecuacidén de Scherrer es una relacion que vincula el tamafio de las particulas
cristalinas de un solido con su patron de difraccion. Es un valor ampliamente
utilizado en la cristalografia y en la difraccion de rayos X para la determinacion de

tamano de cristal de nanoparticulas en forma de polvos [71].

La ecuacion se representa como:

,_ KA
~ Bcosb

(Ec.16)

Donde:

e D: Tamarno promedio del dominio cristalino.

e K: Factor adimensional con valor de 0.9.

¢ A: Longitud de onda de rayos X incidentes.

e [3: Parametro que representa el ensanchamiento de linea calculado de la

ecuacion:
B=B—b (Ec.17)

Donde B es el ancho de pico a la media altura y b es la constante de correccion del

equipo, en radianes.

e O: Angulo de radiacion de rayos X con respecto al plano de la muestra, en

grados.
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Anexo 4: Tarjeta JCPDS 01-071-1179 para la fase cristalina de NiO

01-071-1179 Apr 24, 2015 12:16 PM (SHB8C5.)

Status Allemate QM. Star  Pressure/Temperalure: Ambient  Chemical Formula: NiQ
Empirical Formula: NiQ  Weight %: Ni7858 D21.42  Atomic %: Ni50.00 050.00 ANX: AX
Compound Name: Nickel Oxide  Mineral Name: Bunsenits

Radiation: CuKa A: 15406A  d-Spacing: Calculated Intensity: Calculated  Iflc: 505

SYS: Cubic SPGR: Fm-3m (225)

Author's Cell [ AuthCell a: 4,178(1)A  AuthCell Vol: 72,934  AuthCell Z: 4.00  AuthCell MolVol: 16.23]
Density [ Deale: 6.803g/cm®  Dstrue: 6.8g/cm® ] SS/IFOM: F(10) = 999.9(0.0003, 10)

Temp: 208 000K (Amblent lemperature assigned by ICDD editor)  R4factor: 0.016

Space Group: Fm-3m (225) Molecular Weight: 74.70

Crystal Data [ XiiCell a: 4,178A XtiCell b: 41784 XiiCelle: 41788  XHiCell a: 90.00° XtCell g: 90.00°
XUCelly: 90.00°  XtiCell Vol: 72934% XHCell Z: 4,00] Cry=tai Data Axial Ratio [ alb: 1.000 alb: 1.000 ]
Reduced Cell [ RedCell a: 20548 RedCollb: 29548 RedCellc: 29548  RedCell a: 60.00°

RedCell B: 60.00° RedCelly: 60.00° RedCell Vol: 18.234%]

Atomic paramelers are cross-referenced from PDF entry 04-001-8373
Crystal (Symmalry Allowed): Cenfrosymmetric

SG Symmatry Operators:

Seq Operator Sed Operstor Sed Operstor Seq Operator Seq Operalor Seq Operator Seq Operator
1 Xy B A2y 15 2= 2 yaz 2 yz-x B ozyx 43 x-ry
? Xy T § ¥z 16 -zZxy 2 Y 30 y-zax L 44 xzy
El Y 10 -z W y-z-x 24 Iy L A xyz % ez
4 2Ky 1M1 zya 18 yax 25 LY, n»  xay B} Tay 46 yu-z
4 y.2a 12 @y 19 xay X xv2 R yxaz Iy 47 ek
L] y 2K 11 xy-2 x axzy 271 azxy M yex2 41 g 48 zy-x
7 X2y 14  -ayz 21 yox-z 28 zoxy B zyx £ Yy

Atomic Coordinates:

Ni 1 As m-3m 00 00 0O 10 68

o 2 4 m-3m @5 05 05 10 68

Pearson: ¢FB.00 Prototype Structure: NaCl  Prototype Structure (Alpha Order): ClNa
Subfile(s): ICSD Fl';thun Inorganic, Metals & Aloys, Common Phase, Alternate Pattern, Forensic, Mineral Related (Mineral |

Entry Date: 07/27/2010  Last Modification Date: 01/17/2013
00-001-1238 (Deleted), 00-002-1216 (Deleted), 00-004-0835 (Alumnil.? 00-047-1 048 J 01-0?'1-4750

). 01-071-4751 (Altamate), 01-073- 519 Alermate), 01-073-1523 ]
). 01-080- -0!5—2901

i ., 01-075-0269 ). 01-078-0429 _5
/ 9373 (Primary), / 04-002-0665 (Attemate).  04-002.0895 apummm} ¢ 04-002-3058
ate). v 04-002-4789 (Altemata), 02-5667

i Altarmate), n-t—naz—sm Altarnate), .fnam rm mate), .rmozm
Cross-Ref PDF #'s: Altemnate), « 04-003-4315 : Alternate), « 04-004-8992 ate), « 04-005-4393
" (AMemate), « 04-005-4472 ate), « 04-005-4781 (Allemate), « 04-005-0695 (Altarnate), « 04-006-0186
Alernate), « 04-006-1675 « 04-006-1804 (Alernate), « 04-006-4880 (Alternate), «+ 04-006-5353
Alternate), « 04-006-5513 Altemnate), « 04-006-6925 ate), « D4-006-T439
Aternate), « 04-007-5605 ate), « 04-007-5086 (Asemats), « 04-007-8202 ate), « -
Altarnate), « 04-011-8441 (Alte . o 04-011-8039 (Altemats), «+ 04-011-9041 , « 04-012-5501
Alternate), ¢ 04-012-6347 arnate), « 04-013-0266 (Altemate), « 04-014-0442 , « 04-016-6318
Atarmate
Relferances:
Primary Referanca Caloulatad from ICSD using POWD-12++ (2004)
Agdtional Refarence Sazaki, 5., Fugno, ¥, Takeuchi, ¥ Golden Book of Phase Transions, Wroclaw 1, 1 (2002)
Crystal Strucsura Crystal Structure Source: LPF,
Structure *X-ray determination of electron-density distributions in cxides, Mg O, Mn O, Co O, and Ni O, and slomic scattering
factors of their constituent atoma”. Saseki, 5., Fujine, I, T: Y. Proc. Jpn. Aced 55, 43 (1979)
AH){ Ax sis: Ni1 O1. Formula from | source: Ni O, ICSD Collection Code: 8866. Calculated
Database Comiments: Remarks: Stable sbove 523 K (2nd ref, Tomszewskd), below R-3-m. Wyckoff Saquence: b
s{FMS—H] nit Cell Data Source: Single Crystal,
© 2015 International Centre for Diffraction Data. All rights reserved. Page 1/2
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01-071-1179 Apr 24, 2015 12:16 PM (SHB8CS5J)
d-Spacings (10) - 01-071-1179 (Flxed Slit Intansity) - Cu Kol 1.540564

20 a(i) I b kL®> 3 d(k) 1 h k] * 328 (i) - A L
72449 2412170 889 1 1 1 793848 1208080 129 2 2 2 1201648 0BS2831 69 4 2 2

432743 2089000 999 2 0 0 950315 1044500 46 4 0 0 1465681 0BOM0SE 46 S5 1 1

628610 147715 475 2 2 O 1069566 0956488 53 3 3 1

753923 1256790 170 3 1 1 1110774 08934229 124 4 2 0
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Anexo 5: Calculo de constantes de rapidez de reaccion

Con fines de calculo de las constantes de rapidez de reaccion, se acude al pseudo-
primer orden de reaccion con respecto a H2 [67]. Las condiciones de reaccion lo
permiten, pues:

[H,] » [Aromatico] (Ec.18)

El exceso de hidrégeno implica que la concentracion de hidrégeno no cambia

significativamente durante la reaccion.

De acuerdo con las ecuaciones de primer orden, se tiene:

A Ec.1
It kCy (Ec.19)
Despejando e integrando:
Ca dCA t
[ [ (520
Cao CA 0

Reordenando en términos de xa (donde Xa es la conversion del reactivo A):

—In(1—-x,) = —kt=—Ln (((fj)o) (Ec.23)

Esta ecuaciéon corresponde a una linea recta, donde el valor de la constante de

rapidez k se obtiene del valor de la pendiente.
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