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QOBJETIVOS

1.- Sintetizar materiales tipo MCM con Nb incorporado.

2.- Impregnar con Nb materiales mesoporosos cristalinos (MCM) vy comparar
sus propiedades fisicoquimicas con las propiedades de los materiales tipo
MCM con incorporacion de Nb asi como la actividad catalitica de estos en HOS
de tiofeno.

3.- Sintetizar materiales tipo MCM modificados con cationes trivalentes: La, Ce,
Sm, Ru y Al y observar la influencia de estos cationes en las propiedades
fisicoguimicas de los materiales tipo MCM.

4.~ Impregnar con Mo los materiales tipo MCM modificados con tierras raras
para evaluar su actividad catalitica en HDS de tiofeno.




RESUMEN

En el presente trabajo de tesis se ha estudiada la sintesis de materiales
mesoporosos cristalinos tipe MCM-41 modificados con metales de transicion como Nb y
Ru y ias tietras raras La, Ce y Sm, observando el efecto que tienen estos metales en la
variacion de las propiedades fisico-quimicas de los materiales obtenidos.

Todos los materiales mesoporosos se abtuvieron por sintesis hidrotérmica
usando cetil trimetil bromuro de amonio (CieHzzN{CH:3):Br) como agente director de
estructura y silice coloidal como fuente de silicio. En {a sintesis de los materiales tipo
MCM modificados con Nb se emplearon diferentes tiempos de sintesis (2, 3, 4 y 8§ dias)
y diferentes proporciones Si/Metal (31 y 52), mientras que en los demas materiales solo
se emplearon 24 horas de sintesis y la proporcion SifMetal = 31.

Todos los materiales obtenidos se caracterizaron par difraccion de rayos X
(DRX), determinacion de area especifica (S;-BET). distribucién y volumen de poro
{método de fisisorcitn de nitrdgeno), microscopia electrénica de alta resolucidn
{HREM}, microscopia elecirdnica de barrido (SEM), infrarrojo (IR-FT), termodesorcion
programada de amoniaco (TPD) y piridina {Py-FT-IR}) y andlisis termogravimeétrico y
térmico diferencial. Ademas ia distribucion de las especies de Nb presentes en los
materiales mesoporosos se analizd por espectroscopia de uv-visible en modo de
reflectancia difusa (DRS), y espectroscopia Raman (FT-Raman).

Los materiales mesoporosos cristalinos (MCM) modificados con Nb y Ru se
aplicaron como catalizadores de HDS (hidrodesulfuracién), mientras que los materiales
modificados con las tiemas raras son $6lo sopartes cataliticos. Con el fin de aplicarlos
comgo catalizadores para HDS, estos fueron impregnados con Moiibdeno, empleando el
métado de impregnacion de volumen de porus.

La actividad catalitica de los materiales preparados con Nb y Ru (No-MCM v Ru-
MCM) y la actividad de los soportes cataliticos impregnados con molibdeno (MofLa-
MCM, Mo/Ce-MCM y Ma/Sm-MCM) se evalué en ia reaccién de hidrodesulfuracion de
tiofeno a temperaturas de 400, 350, 30C y 250 °C, y a presidn atmosférica, empleando
un reactor continuo que se aperé como diferencial,




El presente trabajo de tesis se estructurd de la siguiente manera: En el capitule 1
se presentan brevemente algunas de las caracteristicas principales de los materiales
mesoporosos cristatinos (MCM-41), su mecanismo de sintesis y la importancia de los
parametros de reaccion que afectan en la formacion de este tipo de materiales. En el
capitulo 2 se describe el procedimiento experimental para la preparacidn y
caracterizacidn de los catalizadores y soportes catalificos. Ademas se describe como se
evalué la actividad catalitica en esfos catalizadores. En el capitulo 3 se muestran los
resultados obtenidos asi comno la discusién de la caracterizacién y evaluacion en la
actividad catalitica. Por Gltimo se presentan las canclusiones y la bibliografia
consulitada. Como resultado de este trabajo de investigacion podemos decir que para
los materiales modificadas con Nb se tuva un tiempo dptimo de sintesis de 4 dias (Nb-
4d-MCM) para obtener un materiat con las mejores propiedades fisico-quimicas tipicas
de un material tipo MCM. También se obtuvo que a un tiempo de reaccion de 8 dias se
presente dos tipos de estructuras una hexagonal y una cibica. Estos resuitados
muestran la influencia del tiempo de sintesis en fa formacion de una determinada
estructura (hexagonal, clibica o laminar). Las diferentas proporciones Nb/Si usadas en
la sinfesis de los materiaies mesoporosos nos permitieron cbservar que la incorporacicn
del Nb en la red no sélo depende de fa proporcién SifNb sino ademas del tiempo de
sintesis.

Para los materiales modificados con las tierras raras, sOlo el Ce fue lo
suficientemente estable para poder reaccionar con la silice y ablener un material can las
mejores propiedades fisico-quimicas de un material tipo MCM.

Del mismo maodo, la actividad catalitica resulté ser mayor para el soporte
modificado con Ce e impregnado con Mo, mientras que para los materiales modificados
con Nb se observd un incremento en su actividad conforme ia cantidad de Nb
aumentaba en estos materiales.

Por (itimo, comparando la actividad de los metales Nb y Ru en los materiales
MCM-41, se tuvo una mayor actividad para el Ru en comparacion con i Nb.




_Introduecién,

INTRODUCCION

Algunos materiales que se usan cominmente como catalizadores heterogéneos
son sélidos inorganicos microporosos y mesoporosos. La utilidad de estos materiales se
debe 2 54 astructura, ya que permiten el acceso de las moléculas a {a supedficie interna
del material, lo cual hace que estos materiales posean excelentes propiedades al
apiicarlos como soportes cataliticos o como catalizadores.

Dentro de los materiales mesoporosos se ha descubierto una nueva familia de
tamices moleculares designados como M418S y han recibido especial atencion debido a
gue se pueden aplicar como catalizadores en una amplia variedad de procesos como
son: la oxidacion parcial de metane a metanol, descomposicion de NOx,
hidrodesulfuracién, cracking catalitico, catalisis por sélidos acidos, descomposicion
fotolitica de haluros organicos, etc. Esto se debe a que la estructura de estos materiales
presentan poros con tamafio uniforme, lo cual permite la rapida difusion de los reactivos
hacia los sitios activos’

Por otro lado, los catalizadores empleados en los procesos de hidrotratamiento
que son sulfuros de metales de transicion, han sido ampliamente usados en los ultimos
60 afios. En estos procesos se remueven compuestos sulfurados (HDS) o nitrogenados
(HDN) provenientes de los diferentes cortes de petréleo. Sabemos que fas reservas de
petrélec estan disminuyendo; y por io tanto ia necesidad del hidroprocesamiento de
combustibles conteniendo grandes cantidades de heteromoléculas se incrementa, por lo
que la industria requiere de catalizadores mas activos y selectivos’.

Es por esto que al incorporar elementos cataliticamente activos en las
estructuras mesaporosas, se abre una gama significativamente atractiva para estudios
de catélisis.

Hasta ahora, varios 6xidos de metales de ftransicion y oxidos de elementos
cataliticamente activos se han utilizado para incorporarse en estos materiales. Por
ejemplo, se ha reportado la incorporacién de heterodtomos como, vanadio®,
manganeso®, fierro®, aluminio®. cobalto” zirconio®, niquel,? titanio™, molibdens™" y muy

recientemente |a incorporacion de Nb*.
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En el presente trabajo se estudio la sintesis de sélidos mesoporgsos & partir de
fa calcinacién de geles de silice en presencia de surfactantes v fa influencia de Iz
incorporacion de oxidos de metales de transicién como son NMNb y Ru, los cuales son
cataliticamente activos en los procesos de hidrotratamients.  Asimismo se astudio la
incorporacién de los metaies La, Ce ¥y Sm, los cuales so sabe que son buenos
estabilizadores de los scportes cataliticos para posteriormente impregnalos con Mo y

evaluar su actividad catalitica en HDS de ticfenc.
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CAPITULO L
Generalidades

En el presente capitulc se mencionan brevemente algunos conceptos sobre los
materiales mesoparosos crigtalinas, su origen, dasarroljo, caracteristicas y aplicaciones.

1.1.- Zeolitas

En 1756 el clentifico Cronsted Swedish descubrié que cuando un mineral de siticata no
identificado era calentado, éste se fundia répidamente con gran fluorescencia. Cronsted

denomino a este material zeolita del griego zeo = ebullir y itho = piedra’. En 1932 MnBain

descubrid unos materiales nuevos que fenian la propiedad de adsorber selectivamente
moléculas cop tamafios menores a los 5 A en diametro, a este tipo de materiales él les
designd como tamices moleculares.

Posteriormente en 1948 se sintelizd la primera zeolita que no tenia contraparte natyral
ta cual fue sintetizada por Barrer. Sin embarge, fue Miton a finales de los afios 40 quien
intredujo ef método de sintesis hidrotémica pars obtener zeolitas a gran escala usande como
reactivo geles de alumino-silicato en condiciones de temperatura y presién bajas. £ 1961,
Barrer junto con Denny reportaron la sintesis de zeolitas usando cationes alquilamonia. Ellos
notaron que la adicion de estos iones a los geles de afumino-silicato incrementaba Ia

proporcidn estructural SWAL A partir de este momento se expandié rapidamente el uso de -

matefiales organicos, ya que se obtuvieron nuevos materiales zeoliticos usando moléculas

organicas con geles de alumino-silicato a lemperatumas entre 100-200 °C%. No fue sino hasta

1982 que WHson et al. reportaron la sintesis de nuevos materiales con aluminio y fosfato, a
los cuales se les denamind alumine-fosfatos {AIPO). Su sintesis diferia de la sintesis de lag
zeolitas tradicionales ya que en su obtencidn se invelucraban condiciones éacidas o
suavemente basicas y no se usaban iones de metales alcalings.

Los tamices moleculares basados en fosfato (AIPQ) son solidos miCroporosos con un
amplio intervalo de propiedades fisico-quimicas. Los tamices moleculares tuvieron gran éxito
comercial debido a que descubrieron nuevos materiales cuyas diversas propiedades

B b Tz

s



Capitulo |

permitieron el mejoramiento de muchos procesos industrisies. Esto causé fa creacion de
nuevos tamices moleculares como la VPS5, cloverita, y JDF-20. Sin embargo, el tamafio de
los paros {anto de las zeolitas come de los tamices moleculares era demasiado pequefio
para los requerimientos de la industria de refinacion del petrélec’. De este modo, en 1990,
Yanagisawa et al. reportaron la sintesis de tamices maleculares que presentaban un tamario
de poro en 8l intervalo de 20 2 100 A. En 1892 los investigadores de 1a Mobil Qil Corporation
descubrieron una nueva familia de alumino-silicatos con tamario de poro grande a la cual
designaron como M41S. El principal material mesoporoso cristalina de esta familia fue
denominado MCM, el cual consta de un arreglo hexagonal de poros con distribucion uniforme
y cuyo tamafio pueds variarse enire jos 20 y 100 AY.

El éxito de los alumino-silicatos cristalinas sintéticos se debid a 1a necesidad de una
nueva familia de alumino-fosfatos, silico-alumino-fosfatos y alumine-sificatos con <poros de
gran tamafio. Esto trajo como consecuencia la sintesis de muchos materiales nuevos, o que
provocd confusiones en la desighacidon de estos materiales como zeolitas o tamices
moleculares.

Actualmente, existen varias definicianes para el termino zeolita, de acuerdo con Mark
E. Davis et al2 “las zeolitas son alumino-silicatos cristalinos hidratados gue son construidos
de tetraedros TO, (T= dtomo tetraddrico ejem: §i, Al) en donde cada atome de oxigeno apical
es compartida entre dos tetraedros adyacentes danda una proporcion estructura de Qmr=2"

Por otro lado, Xiu S. Zhao et al.' establecieron que “en un amplio sentido las zeolitas
son tamices moleculares, pero estrictamente hablando las zeolitas son alumino-silicatos
cristalinos con propiedades de tamices moleculares.”

Davis et al. también definieron que una zealita “es un alumino-silicato, mientras que un
tamiz maolecular contiene astructuras de atomos tetraédricos de otros elementas que no sean
silice y aluminio.”

Sin embargo, estas definiciones no son complatamenta satisfactorias pues las zeolitas
poseen propiedades similares a las de los tamices moleculares y esta similtud surge de su
uniformidad de tamafio de poro. Estas propiedades permiten a los tamices molecylares y a
las zeolitas reconocer, discriminar y organizar moléculas con precision; que pueden ser
menores a 1A,
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De aguerdo con los autores anteriores podemos decir que las Zeclites son silico-
aluminatos cristalinos con propiedades de famices moleculares, y que un material cristalino
con propiedades de tamiz molecular puede no considerarse ¢oma zeolita si sus estructuras
poseen atomos tetraédricos que no sean Si o Al

De lo anteriormente expuesto, los materales de la familia M41S son tamices
moleculares, ya que no todos los materiales que integran esta familia son silico-aluminatos y
tampoca son cristalinos. Ademds, existe una gran diferencia en al método de sintesis, pues
mientras las zeolitas emplean una sola molécula de templado para dar origen a su estructura,
las materiales de la familia M41S emplean un conjunte de moléculas que actlan como
agente templante para dar lugar a la formacion de! arreglo ya sea hexagonal, cubico ¢
{aminar. Otrg factor importante que diferencia a esta familia de materiales de las zeolitas, es
su tamaio de poro ya que mientras las zeclitas son microporosas fa familie de materiales
{415 son mesoparosos. La [UPAC ha definido como  materiales microporosos aguellos que
tienen un diametro de poro menor a 20 A, materiales mesoporosos a aquelios que fienen
didmetro de poro entre 20 y 500 A y macroporosos 8 aquellos que tienen poros mayores a
los 500 A®.

1.2.- Materiales Mesoporesos Cristalinos (MCM).

Los materiales tipo MCM descubiertos por ta Mobil Ol Corporation presentan
caracteristicas Unicas que ofrecen nuevas opartunidades para aplicaciones en catalisis,
separacion quimica, para adsorciones, como materiales compasito, etc. De estos materiales
se han identificado varias mesofases: la cubica, la hexagonal y la laminar (fg. 1.2.1), a las
cuales {a Mabil les asigna el nombre de MCM-41, MCM-48 y MCM-50 respectivamente. De
estas tres mesofases la MCM-41 es la que ha recibido mayor atencion tanto por su
estabilidad y facilidad de obtencién coma por su tamafio y forma de poro. Las caracteristicas
principales de la MCM-41 son las siguientes: presenta una estructura bien definida teniendo
poros de tamafio entre 15 y 100 A, este tamafio de los poros puede ser controlado
dependiendo de! tipc de surfactante usado en ia sintesis y también depende de los
pardmetros de reaccitn; presenta alta estabilidad térmica. Sin embargo, su estabilidad
hidrotérmice es relativamente pobre, presenia acidez débil y de fuerza media simitar a fa

L S TE
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encontrada en ia silice-aitimina amorfa. Tienen gran area especifica y volumen de poro. Sus
propiedades hidrotdbicas e hidrofilicas dependen de (a proporcidn SifAl Su capacided de
adsorcion de hidrocarburoses de 0.7 ml/g o mayor. La isoterma de adsorcion contiene una
aguda inflexién para valores de p/p, entre 0.3 y 0.4 la cual es caracteristica de estos
materiales y dependen del tamafio de poro de la MCM-41, lo cual indica un sistema de poro

uniforme®.

Figura 1.2.1.- Fases liquido-cristal de materiales fipo MCW
i
-'uuuu!ll

Hexaganal Cuhica Laminar |

boam o e i e d]

Se han propuesto dos modelos para la forma de la estructura de poro de fa MCM-41
(fig.1.2.2), en e modelo A la estructura de poro es cilindrica con pared amorfa y fue
propuesto por Feuston et al.% a través de la simulacién por dinamica molecular, basado en el
mecanismo de templado de cristal-liquide (LCT). El modeio B, propuesto por Beherens et a’
en 1993 es una estructura de poro hexagonal basado en el mecanismo de transformacian
fase laminar a hexagonal. Chenite y Le Page (1995) y Walter (1985)° han observado ambos

modetos por HREM.
A ]

Figura 1.2.2-Estructuras de poro de los materiales tipo MCM-41 obeervados por HREM.

Otro miembro de la familia M41S es la MCM-48 la cual exhibe una estructura cuibica®.
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Por ultimo cabe mencionar que la Mabil ha descubierto recientemente otros materiales
tipo MCM ios cuales han sido designo como MCM-1, MCM-2, MCM-3, MCM-4, MCM-5,
MCM-9, MCM-10'°, MCM-58, MCM-36, MCM-22"!, MCM-56'2, MCM49" etc.

1.2.1.- Qué es un cristal liquide?

Existen ciertos sdlidos que al ser calentados no se transforman directamente al estado
liquido sino gue adoptan una estructura que presenta propiedades intermedias entre aquelias
que comaspanden a un verdadera cristal y aquallas que son caracteristicas de un verdadero
liquido. Reinitzer fue el primero que descubrié el fendmeno de cristal-liquido; sin embargo,
fue Lehmann el primero en sugerir el nombre de cristai-liquido para aquellas sustancias (as
cuales se comporfan como liguidas en sus propiedades de movimienio y como cristales en
sus propiedades oOpticas. Estas sustancias ptesentan cierfas propiedades gue son
caracteristicas de una sustancia liquida; por ejemplo, sus particulas pueden ser répidamente
desordenadas pero también este orden puede ser rdpidamecte renovada. Por otra lado,
también presentan propiedades que son caracteristicas de un cristal de manera que existe
un arreglo de fas maléculas que fo forman.

Se propusiecon otros términos para designar el cristak-liquido de estas sustancias, uno
de ellos fue propuesto por Friedel guien los llamd sustancias mesomérficas o mesoformas.
De acuerdo con Friedel, este término describe sustancias con propiedades intermedias entre
las propiedades de un liquido y un cristal. Rinne propusc el término paracristaling para estas
sustancias aunque este no tuvo mucha relevancia. Usando la nomeclatura de Friedel,
Lawrence y Jelley definieron el mesomorfismo termotrdpico como la produccidn del estado
mesomorfico por calentamiento en contraste sl mesomorfismo liotrépico ef cual ha sido
definido como ef método de preparacion del estaso mesomorfico por solvatacion',

Las definiciones anteriormente mencionadas son necesarias para poder entender en
jo subsecuente o mecanismo de sintesis de los materiales tipo MCM.
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1.2.2.- Factores que influyen en la sintesis de los materiales mesoporosos.

Son muchos los factores a tomar en consideracion en la sintesis de los materiates tipo
MCM, algunos de ellos son parametros de reaccion como al pH de la mezcla de reaccién,
temperatura, tiempo de sintesis, tiempo de exposicidn al ambiente, tipo de reactivos
empleados como; fuente de silice, de aluminio y tipo de surfactants, el uso de agentes
organicos auxiliares como mesitileno etc.

Otros factores son tiempo y temperatura de calcinacin, tipo de solventes usados en el
lavado det producto obtenido al final etc. Como se observa, la oblencién de una estructura
determinada ya sea la hexagonal MCM-41, la cibica o la laminar depende de la modificacion
de alguno de jos parametros anteriormente mencionados'™.

A continuacion sa expondrd més detalladamente sobre algunos de estos parametros y
su influencia en la sintesis de fos materiales tipo MCM, poniendo énfasis en el conocimiento
de ta quimica de solucidn del surfactante ya que este es un requerimiento para entender la
sintesis y el mecanismo responsable para la formacién de la MCM-41 a partir de sus
precursores.

Una fase particutar presente en una solucion acucsa de surfactante depende de la
concentracin, de la longitud de la cadena de atomos de carbono del surfaciante, de la parte
hidrofGhica e hidrofilica, 1a cabeza del grupo y el tipo de contraidn del surfactante empieado.
Asi como también depende de los pardmetros de reaccidn como pH, temperatura, fuerza
idnica, y otros aditivos.

Como ejemplo de lo anterior tenemos lo siguiente, a bajas concentraciones el
surfactante se encuentra como monomoléculas. Confarme se incrementa ia concentracién
las moléculas se agregan para formar micelas y asi disminuir la entropia de) sistema'®. La
concentracién umbral inicial a ia cuat las moléculas monoatomicas se agregan para formar
micelas isotrdpicas se le concoce coma concentracion micelar criica {cmc). Conforme
aumanta ia concentracion del surfactante las miceolas se empiazan a ordenar formando un
arreglo hexagonal. E! siguiente paso en el proceso es la coalescencia de los cilindros
mutuamente adyacentes para producir la fase laminar. En algunos casos ia fase clbica
aparece antes de que se forme 1a fase laminar,
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Una manera de modificar {3 formacidn de una fase hexagonal, laminar o cubica es
afectando la cmc; por ejemplo, la cme decrece con el incremento en la longitud de la cadena
del surfactante, {a valencia de los contraiones y la fuerza ionica de la solucién. En contraste,
se incrementa con el incremento de la concentracion dei surfactante, del radio del contraion,
pH de la solucidn surfactante/agua y la temperatura. Por ejempio, una solucién acuosa del
surfactante CapHan{CHa)N'Br a 26 °C alcanza su ome 2 .83 mili molar, entre la cme y el 11
% de Ia concentracion de ta solucion del surfactante se forman pequefias micelas esféricas,
en el intervalo 11-20.5 % de 1a solucion acuosa del surfactante las micelas son cilindricas y la
fase hexagonal aparece a una concentracidn entre 26 y 65 % seguido par la farmacion de la
fase cubica, laminar y se invierten (as fases con incremento en ia concentracion; a 90°C, la
fase hexagonal se observa a concerdraciones de surfactante mayores del 85 %. En
cantraste, para el sisterna acuasa C,aTMAC! (hexadecil trimetil clacura de amanio) a 25 °C se
tienen prasentes micelas esféricas a concentraciones entre cmc (0.05 %) y 42 % que es la
concentracién a la cual se tiene una transformacion a {a fase hexagonal. El diagrama de
fases del sistems acuoso C:TMAC! es diferente del sistema acuoso CisTMABr (hexadecil
trimetil bromura), por lo gue na es de sorprenderse que el diagrama de fases de un sistema
CisTMA varie si se tisnen presentes otros iones como OH y Ias especies de silicate’. Los
datos de la tabla 1.1 ilustran el efecto de diferentes aniones en ta formacién de las fases
cristai-liguido para el sistema cetit trimetil amonio a 25 °C.

RUTA [ EJEMPLO FASE RESULTANTE pH
(85 CTA + Especies Oe Sitice ) HoxaQonal, cubicar y laminar 1 10-13
{81 Cigay50; + Ouxido de piomo | Haxagona) 15
S'H1T) | CYABr » Especies de sitice | Hexagonal <3
s iz, + (CH0).S8 Hexagonal <7

Tabia 1.1.- Diferentos rutas de sintesis en la preparacion de materiales mesoporosos,

Por otro lado, en cuanto s iz fase inorganica, la distribucion de las estructuras de sllice
individuales dependen del pH de la solucion acuosa de la fuente de silice usada, temperatura
y de la concentracién de Si. Una reduccién en fa concentracién de Si o incremento en la
temperatura o pH, favorece la formacién de monbmeros y pequafios oligbmeros. Las
aspecies de silice antes mencionadas pueden reaccionar can especies monométicas con

10
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AI(OH)s” (son las Unicas especies de aluminio en solucidn alcalina 3 pH = 7-13) para praducir
alumino-silicatos intermediarios con la misma estructura responsable para la formacién de las
zeolitas y tamices moleculares’.

Un incremento en la proparcidn SiO./ALO; favorece la reaccion entre estas dos
especies. Esto significa que oligémeros de silicato grandes, faciimente reaccionan con las
especies de aluminato debido a gue un incremento en la cancentracian de silicato permite en
gran extension la oligomerizacién. También se ha abservado que la solubilidad y distribucin
de las estructuras de alumino-silicato pueden ser alteradas por la adicidn de un alquilamaonio
organico. Esto revela que la naturaleza de las especies de amina ejercen influencia en la
distribucidn de las especies de silicato y alumino-silicato’”.

A lo anteriarmente mencionada, se puede afiadic otros factores importantes en la
sintesis comao son:

- pH de la mezcla de reaccidn; se ha visto que a bajos valores de pH se presenta una

- considerable polimerizacidn de los reactivos de silice lo cual conduce a fases
hexagonales. Par atra parte, altos valores de pH en la mezcta de sintesis dan tugar a
fases laminares. El control de este grado de pofimerizaciéon mediante el control de pH
perite controlar el tipd de estructura y subsecyentemente (2 naturaieza de la apertura de
stos materiaies estruclurales’.

- Numero de dtomos de carbona en las moldculas de surfactante C.TMA, se observd una
relacion directa entre ef nimero de dtomos de carbono y el pardmeto de red, ya que para
la MCM-41 éste se incrementa con el incremento en el niimero de dtomaos

- de carbono a una velocidad de 2.45 Afatomo C (§ig.1.2.3). Por of conlrario, la fase laminar
ot parametro de red resuitd casi constante a 32.5 A a cualquier valor de n, indicando que
esta distancia en ia fase taminar es controlada por las cadenas de surfactante con 16
Atomos de carpbone Unicamente'.

o fE L.
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Figura 1.2.3.- Relacion de la distancia interpianar con (a iongitud de ta cadena del surfactante usado en
la sintesis da materiales tipo MCUM-41,

- Tiempo de sintesis para obtener una MCM-41 estable. £f tiempo de sintesis necesario

para obtener una MCM-41 estable disminuye con el incremento da la temperatura.

Dependiendo del tiempo de sintesis la formacian de una MCM-41 estable es ademas

afectada por la reactividad de los ingredientes empleados®.

- Tiempe de exposicidn al ambiente de la mezcla de reaccidn. La exposicidn de los geles
de sintesis al aire o ambiente por largos periodos de tiempo da patrones de DRX que son
indicativos de las fases laminares (fig. 1.2.4.), la presencia de este tipo de fases se hace |
més pronunciado conforme el agua se evapora del gel por largo contacto con el aire®.

En general, la estructura mesoporosa puede ser controlada por la seleccion satisfactoria
de templados, adicionando quimicos orgénicos auxiliares y cambinando los parametros de
reaccion. Sin embargo, es muy importante seleccionar ef fipo de molécula de templado ya
que, en principio, las moléculas orgAnicas que son solubles en agua y estables en las
condiciones de sintesis debacian dirigic la estructura mediante interacciones hidrofGbicas con
la silice. Sin embargo, este no es siempre el caso, hay muchos ejemplos de ofganicos que
fracasan para producir zeolitas, también hay que considerar que las moléculas organicas
pueden actuar como:

a) Especies gue llenan oi espacio
b} Agentes directares de estructura o templado.

s i oewns amr e
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Las especies organicas pueden flenar el espacio vacio de las zeolitas. Como fa superficie
de un cristal de zeolita con proporciones SifAl altas es hidrofébico, las especies organicas se
introduciran en estas regiones a partir de una mezela de reaccién acuqsa. Por
empaquetamiento de las cajas y canales las especies organicas pueden incrementar {a
estabilidad termodinamica del composito estructural arganico sobre la estructura sols. Sila
especie organica esta actuando como un agente director de estructura entonces esto deberia
afectar el proceso de nucleacion y la estructura del cristal que se forme. Por ejemplo, se
pueden usar 22 moléculas organicas diferentes para sintetizar la ZSM-5 y 13 moléculas
organicas diferentes para ohtener ZSM-48. Claramente en estos casos ios organicos no
estan actuando como agentes directores de estruciura sino como un llenador de aspacjo3,

Fese L pmina
X
&
z
S
K 2 3 4 5 [4
2228

Figura 1.2.4.- Difraccién de rayos X da los matariales tipo MCM-50.

Otro factor importante como se mencioné anteriormente, &s el tipo de precursores usados
en la sintesis. Generalimente los materiales empleados en la sintesis de un material
mesoporoso tipd MCM-41  son. una fuente de silicio, tetraortosilicatc (TMAOH) y un
surfactante que comidnmente es bromuro o cloruro de cetil trimetil amonie (CTMABr o
CTMACH), el cual consta de 16 #tomos de carbono. Esta longitud en la cadena de
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surfactante se ha usado debido a que diversos investigadores han encontrado que este tipo
de surfactante permite obtener un material con arreglo hexagonal teniendo poros de buen
tamaio (30-50 A).. E} TMAOH se emplea mucho en estas sintesis debido 2 que incrementa
&l pH de la mezcla de reaccidn con la finalidad de aumentar la solubifidad de las especies de
silice. De esta manera, condiciones basicas facilitan ia mezcla de reactivos y conducen a la
nucieacion y crecimiento de las especies'®.

Por ofra parte, se sabe que la presencia de alcohol destruye la formacion de fases cristal-
liquidas en las soluciones conteniendo CTMA. E{ etanol puede romper la fase cristal liquido a
porcentajes en peso de 10 y 40 % dependiendo de fa cantidad de surfactante (30-80%). Sin
embargo, en ia preparacion de fos materiales MCM-41 ef etanol generado in sifu  por fa
hidrélisis de TMAQOH aparentemente no tiene &l mismo efecto’.

Ademas se sabe que la solubilidad y distribucidn de las estructuras de silice puede ser
alterada por la adicidn de especies arganicas alquil amonio . Por ejemplo, cuando se use
TMAOH en la sintesis, las especies de $i0, predominantes son del tipo'®:

3
Qs

3
Q
3 ?
;? Om @

Especies de silicio que han sido identificadas por resonancia magnética nuciear en solucién
alcalina.

Adicionalmente un incremento en {a longitud de las cadenas alquil de especies orgdnicas,
frecuentemente se ienen presente las especies anidnicas Qs*. Esto indica que la naturaleze
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de ias especies amina influyen en la distribucion de fas especies de silice. indudablemente el
par anidn-cation es uno de {os varios factores que actGan en fa distribucion de las especies
resuliantes y por consiguienie de fos productos resultantes.

Cabe mencionar que los materiales tipo MCM-41 modificados con Al han sido los mds
estudiados y s& ha encontrado que tanto la fuente de aiuminio empleada como el pH dela
mezcla de sintesis son factores muy imporantes. Por ejemplo, en condiciones basicas las
especies de Al existen como especies de ANOH),, esto permite que estas especies
reaccionen facimente en i3 mezcla de sintesis y permitan la formacidn de la estructura
hexagonal.

Por otro lado, estudios realizados por Kodman Madhusudan et al* encontraron que
empleando reactivo como hidrdxido de sodio y alimina para formar in sify aluminato de
sodio se podian obtener materiales mesoporosos MCM-41 con un alto porcentaje de Al
incorporada en Ia red de silice. En contraste, cuando se emplea como fuente de aluminip,
sulfato de aluminio ¢ bohemita la cantidad de aluminio incorporada en la red es pobre. Esto
se debe a ia falta de reactividad por parte de estas dos Gitimas especies. Sin embargo, Quita
et a.? encontraron que para zeoltas ricas en aluminio, Ja concentracién de cationes
alcalinos como el Na o et K ete. Influye profundamente en la variacién de la proporcion SUAL
Por lo tanto, las posibilidades de manipulacidn de ia mezcla de sintesis de los aiuming
silicatos para producir zeolitas ricas en aluminio es aun limitada.

1.2.3.- Mecanismo de sintesis.

En un principio los investigadores de ia Mobil Qil corporation se basaron en el madelo
usado para la sintesis de materiales en e campo de la biomineralizacion para producic
nueves materiales los cuales resuitaron en el descubrimiento de Is familia M41S.

Los bioguimicos proponen la nucleacién coopesstive entre la fase inorganica y
especies micelares organicas para la sintesis de estos materiales. Los investigadores de la
Mobil propusiercn que este sinergismo puede ademas darse durante la formacion de un
cristal liquido, con especies moleculares inorganicas y organicas asi como también durante
la subsecuenie polirnenzacion y eventos de condensacibn de 1as especies inorganicas®’.
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Los investigadores de la Mobil han propuesto que la MCM-41 se forma mediante un
mecanismo de templado cristakliguido. Esto es, una fase critalina -liquida hexagonal sé
forma inicialmente y organiza las especies de silicato en una regidén continua de agua para
Crear las paredes inorganicas. (ruta 1 fig. 1.2.5.3). Alternativamente, se propuso que las
espacies inorganicas podrian interactuar con las micelas organicas para iniciar el orden de
lag especies orgdnicas e inorganicas (ruta 2, fig. 1.2.5.b). Por la ruta 1 se requiere que las
moléculas de surfactante existan en concentraciones suficientes para que una estructura
cristalina-liquida se forme. Esta estructura cristalina-liquida sirve como un agente templante y
los aniones inorganicos de sificato meramente sirven para contrabalancear la carga de las
micelas completamente ordenadas en la fase cnstal-iquido®. Dstos de la fiteratura dei
surfactante' reportan la rute 1, especiaimente para sistemas cation alquiitrimetil amonio, ya
gue la presencia de varias estructuras cristal-liquido aparecen a diferentes concentraciones
usadas para formar las estructuras M41S. Sin embargo, los datos de diferentes
investigadores” muestran que las mesofases hexagonal, cibica y laminar se forman por
variar lgs concentraciones de silice a concentraciones de sutfactante constante, lo cual
implica un papel mas importante para los aniones de silicata no organicos.

/,
Especies de Shcio en Rule 1
* Solckin scucss. R
Asredo Hecaonone
de las micelas de surfaciante

Figura 1.2.5.a.- Mecanismo de sintesis propuesto para la formacion da 108 materiales fipo MCM-41.
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Adicionalmente Chen et al (1993)® han investigado detalladamente e mecanismo
mediante DRX, RMN de ?’Si y "N in sitv y TGA. y no encontraron mesofases cristatinas
liquidas hexagonales en el gel de sintesis © en la solucion de! surfactante. Ademas de ia
Wteratura se sabe que la MCM-41 puede ser obtenida.

a) A temperatura ambiente o mayores, usando CisTMABr, CieTMAC! 0 CieTMACH a
concentraciones tan bajas como el 1%, debajo de la cme.

b) Usando surfactantes de cadena corta como C1,TMABr o C1;TMAC! para los cuales no
se forman micelas cilindricas reportadas en solucion acuosa.

c) A temperaturas entre 100 y 200 °C, a las cuales las micelas cilindricas son inestables.
Esto confirma que la formacion de la MCM-41 es por ruta 2°. De este modo el

Mecanismo propuesto consta de los siguientes pasos:

- Formacion de las micelas isotrdpicas en solucion acuosa.

- Las micelas cilindricas ordenadas al azer interactdan con las especies de silicato en la
mezcla de sintesis para producir tubos de aproximadamente 2 o 3 monocapas de
silice que rodean la superficie extema da las micelas {pasos 1 y 2 an fig 1.2.5). Estas
especies de composito ordenadas al azar se empaquetan espontdneamente en un
arregle haxagonal {condensacion de las especies de silicato sobre {as micelas
empaquetadas para formar una configuracidn de minima energia) produciendo el
orden de largo gicance observado para ia MCM-41.

investipacionss de °Si por DRX y datos de RMN indican que después de un intervaio
de tiempo largo en ia sintesis de la MCM-41, Ia condensacion de los grupos silanol adn se
estd produciendo. Por esta razén, la mayoria de los materiaies tipo MCM presentan una
estabilidad baja cuando son obtenidos con cortos tiempos de sintesis, ya que un gran
niimero de especies de silanol no condensadas relativas al nimero contenido dentro de los
materiales estables continlian condensando. Este paso del mecanismo de sintesis es
mostrado en la figura 1.2.5 {paso 4). Sin embargo, hay que tener presente que la
condensacion de sificato no es un factor dominante en la formacién de la estructura
mesoporosa?’.

Un factor que hay que considerar en el mecanismo de sintesis es la presencia del
alcohol, pues se sabe de la literatura que este rompe la formacién de fases cristal-liguido en
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saluciones conteniende C,TMA  El etanol puede romper {a fase cristal-liguido hexagonal a
porcentajes en pesos entre 10 y 40 % dependiendo de ia cantidad de solucion de surfactante
{30 ~ B0 %). Sin embargo, en los materiales M418 el sistema silicato-surfactantefetanol
generado in situ par hidedlisis de tetraortosilicata (TEQS) aparentemente no tiene el mismo
efecto. De hecho las tres fases de cristal liguida hexagonal, cubice y taminar fueron formadas
en presencia de etanol. Esto puede sugerir que el precursor de silicato responsable para la
formacion de M41S es formado répidamente y no es responsable para los consiguientes
cambios en la quimica de solucion® ¥ °. Por ultimo, hay que mencionar el mecanismo cuando
$e usan agentes organicos auxiliares con el fin de aumentar el tamaiio de poro, este as facil
de racionalizar de acuerdo con el mecanismo antes mencionado. Las moléculas organicas se
adsorben dentro de la region hidrofdbica de las micelas cilindricas e incrementan su
diametro. El incremento del diametro resulta en un aumento en el tamafio de los poros de la
MCM-41. La adsorcién e hinchamiento de las micelas puede ocurnir a cualquier tiempo antes
de que ocurra e empaquetamiento de ias micelas encapsuladas dentro del aregio
hexagonal. Después de haberse formado el arreglo hexagonal la silice no permite entrada al
espacio entre las micelas orgénicas y emonces elimina la posibilidad de un posterior
incremento en el tamafio de jos poros?’.

Por dltima cabe mencionar que se han establecido 4 mecanismos generales para
sintetizar materiales mesoparosos. La primera ruta involucra la interaccidn de especies en
soluciones inorganicas anibnicas con surfactantes catidnicos (S'1) (fig. 1.2.6). La segunda
futa es similar a la anterior $6l0 que en ésta se involucra una condensacion cooperativa de
especies en solucion inorganicas catidnicas con un surfactante anidnico (S1°). El tercer y
cuartc mecanismo, proponen ia interaccibn de especies inorganicas en presencia de
surfactantes de similar carga, pero unidos por pequefios ianes de carga opuesta los cuales
pueden estar enlazados a las moléculas de surfactanta: por eiemplo. peauefios aniones para
surfactanfes catidnicos con especies inorganicas catibnicas en solucién (8'X1"Y X= Cf, Br
etc.) o con cargas inversas (SMTH(M* = Na*, K" etc.)'.

Otro mecanismo que se ha propuesto se basa por puentes de hidrogeno que se
establecen entre surfacltantes del tipo aminas primarias neutras {S,) v precursores
inorgénicos nautros ()2,
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De lo anteriormente mencionado se deduce que la clave de este mecanismo es que
las micelas actien como agente templante més que como molkéculas o iones individuales. Se
supone gue el producto final es un esqueleto de siticato el cual contiene poros gue imittan &
las mesofases hexagonal, cubica y laminar.

El proceso de templado implica que la estructura se forma alrededor dei agente
templante. Sin embargo, existen diversas definiciones para este proceso por ejempio,
Pinnavaia J. Thomas et al.* consideran que “Unicamente una molécula de templado puede
sef usada para producit un tipo de estructura dnica.” Otras definiciones han designado al
término templado como “el fenémeno que ocurre durante la getacion o proceso de nucieacion
mientras que las especies organizan Oxidos de tetraedros en una geometria particular
alradedor de ella misma y entonces proves los bloques de construecion inicial para un tipo de
estructura particular®.”

Rollmann® establecid que “un verdadero efecto de templado podria ocuirir con una
mezcla de reaccian si el reactivo organica caysa una estructura diferente, provocando que un
tamiz motecular cristalice.” Se cree que estas definiciones no son apropiadas. Si el termino
tempiado es usado de una manera similar a! usado en bioquimica o0 como templado en
polimerizacidn, entonces la estructura de la zeolita debe adoptar la geomeiria y las
configuraciones electronicas que son Gnicas de las moléculas del templade. En general esto
no €s verdad cuando se sintetizan zeolitas ¢on proporcion SifAl alta, enfonces se sugiere que
fas definiciones antes mencionadas apliguen el término director de estructura méas que el de
templado. En muchos estudios recientes se considera que una mejor definicidn es usar el
término director de estructura para sugerir gue la molécula ayuda en la direccién de la
sintesis pero no especificamente controla un tipo de estructura exacta y dnica en
dimensiones de poro?®.

1.2.4.- Importancia de los materiales tipo MCM.
Los materiales mesoporosos csistalinos han tenido gran interés en diversas dreas de

investigacion debido a que sus propiedades fsicoquimicas les permite tener muchas
aplicaciones, por ejempio recientemente se han usado estos mateciales en & drea de

il e o



Capitula {

catalizadores ambientales en particular en la descompasicidn de los éxidos de nitrégena
También se han aplicade como catalizadores en el tratamiento de petréles crudo en
alimentaciones pesadas. Se utilizan como agentes de adsorcidn para separar y sintetizar
grandes moléculas (separacidn de proteinas), en adsarcion de grandes moléculas presentes
en el agua de deseche y en la encapsulacidn de complejos metalicos dentro de Ia estructura
de la zeolita y la incorporacion de particulas nanométricas dentro de las zeolitas y tamices
moleculares para aplicaciones electrdnicas y opticas.

Los materiales mesoporosos tienen un potencial uso en aplicaciones biotecnoldgicas,
sensores quimicos, catalisis selsctiva de grandes moléculas (incluyendo procesamiento de
crudo pesado)’.

1.2.5.- Importancia da los metales Nb y Ru an las procesos de Hidrotratamiento

La produccian de gasolinas con aito octanaje es uno de los principales abjetivos en la
industria de la refinacidn, asi como el abtener una gasolina reformulada que no afecte ta
calidad del aire durante su combustion. California Air Resources Board Proposal publicé que
se aspera reducic en un 5% (en volumen) el contenido de benceno en las gasalinas, ademas
de restringir ef contenido de azufre a 200 ppm. Mientras que en Japén se ha establecido que
los limites en ia cantidad de azufre en la gasolina sea de 150 ppm o menos'' Como una
consecuencia de las regulaciones ambientales anteriores dirigidas a disminuir las emisiones
de los vehiculos y mejorar la calidad de los combustibles se emplean procesos de
hidrotratamiento los cuales mejoran la calidad de los productos de refinacion del petréleo v
eliminan las impurezas presentes en los cortes de petréles. El proceso de hidrotratamiento
(HDT) a su vez se divide en varios procesos dependiendo de! tipo de heterodtomo gue se
elimine: hidrodesuifuracién HDS (eliminacién de azufre), hidrodeditrogenacién  HON
{nitrdgeno), hidrodearomatizacién HDA (aromaticos), hidrodeoxigenacion HDO (axigeno),
hidrometalacién HDM (metales pesados) e hidrogenacidn HYD (hidrogenacidn de
arométicos)®. En el presente trabajo estudiamos la aplicacion de los materiales
mesoporosos en el procesc de hidrodesulfuracion. £n este procesa los catalizadores
cominmente usadas se basan en sulfuros de metales de transician de los grupas VI,
promovidos con sulfuros del grupo VIl B, como CoMo Y NiW. Eate tipo de metales sa han
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empleado desde hace 60 afios debido a que permiten la saturacién de aromaticos
empleando bajas femperaturas, con o cual evitan restricciones termodindmicas. Sin
embargo, la desventaja de estos metales es que son rapidamente envenenados por
pequefias cantidades de compuestos organicas con suffura y nitrégeno. No obstante, se ha
visto que estos metalies toleran bastante el sulfuro y e nitrégeno cuando son soportados
sobre zeolitas ya que permiten una alta dispersion de los metales activos y una alta actividad
catalitica por unidad oe masa n de volumen de catalizador™  Hay nue fener prasente que ia
naturaleza de! metal noble y e! tipo de caracteristicas del soporte son importantes pardmetras
afectando la actividad de hidrogenacién y toterancia al suifuro.

Los metales nobles que se emplearon en este trabajo fueron Mo, Nb y Ru. E! Mo es
clésico en los procesos de hidrodesulfuracion e hidrodenitrogenacién. El Ru al igual que el
Nb apenas han comenzado a aplicarse como catalizadores en HDS. ;Por qué usar entonces
metales como Nb ¥ Ru en {ugar del Mo si este a3 econdmicamente més factible?. Una de las
razones es gue se han estudiado y optimizado mucho fos catalizadores a base de Mo, Ni-Mo,
Ni-W soportados en alimina y silice para los proceses de refinacidn y sin embargo, ain
estos catalizadores no son completamente satisfactorios para disminuir el confenido de
azufre, mejorar la calidad de los combustibles y disminuir la produccién de H,S en la
atmésfera, el cuai provoca 1a produccion de ia liuvia acida,

Otra razén es que el Ru es efectivo para utilizarlo en condiciones de baja presién y
temperatura, en comparacion con las condiciones requeridas por otros metales, lo cual
permite que su empleo sea aconémicaments factible® De la literatura s sabe quae i RuS;
es excelente como catalizador de hidrotratamiento teniendo aitas actividades en HDN, HOS o
hidrogenacitn®.

E! Nb por su parte es un elemento hasta ahora poco estudiado en el 4drea de la
catalisis. Sin embargo, los elementos vecinos en la tabla periédica molibdeno y vanadio son
catalizadores muy importantes a nivel industrial v sus propiedades cataliticas han sido
estudiadas extensivamente.-por muchos investigadores. En este sentido el uso del niobio
como catalizador o como componente activo da los catalfzadores abre una rama muy
importante de estudio dentro dei area de ia catalisis. A continuaciébn mencionamos algunos
sjemplos de la aplicacién del Nb como catalizador. Weissman Jeffrey et al. encontraron que
sl Nb como soporte de NiO-MoO, promueve una mayor actividad en la remocion de sylfuros,
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pero una baja remocion de nitrégeno en comparacion con fos catalizadores comerciales MNi-
Mo/ALOL™.
En el hidrocragueo de tiofeno Kiuson et al. encontraron una mayor actividad cuando se
empleaban catalizadores Ni-Nb/SIO2 gue cuando se empleaban NUSIOz o Nb/SIO,™".
Kuo Yeong-Yeng et al. encontraron que se obtenia un alto rendimiento en fa produccion
de gasolinas par hidracragqueo de cruda pesado si se usahan catalizadores consistienda de
Si0,, Alz0;, caolin, zeolita Y y Nb en cantidades del 0 1 al 7 %%

1.2.6.- Importancia de las tierras raras La, Ce y Sm en la estabilizacion de
catalizadores.

Los &xidos de las tierras raras han sido estudiados como promotores en soportes de
catalizadores de Ni, Co, Ru, Pd y Fe. L.a mayoria de los trabaios en esta érea se han
centrado airededor dei efecto de estos dxidos de tierras raras en ta selectividad y actividad
del catalizador™. Solo algunos estudios se han dirigido al efecto de estos metales en la
estructura de los catalizadores,

Solo recientemente se han hecho estudios en Europa sobre la aplicabilidad de los
éxidos de ias tierras raras como agentes estabilizantes de catalizadores, ya que uno de ios
principales prablemas en 1a industria de la refinacion es encontrar catalizadaces que no
alteren fisica y quimicamente su estructura vy textura en las condiciones de operacion de
estos procesos.

Se sabe que los dxidos metalicos de (as tierras raras tienen una alta estabilidad, alfos
puntas de fusion {(arriba de los 2000 °C), son muy refractarios v no volatiles esto les permite
proporcionar estabilidad térmica a los catalizadores que contienen dxidos metalicos con
bajos puntos de fusién. Es por esto que en el presente trabajo se pretends ver como afecta la
estabilidad del material mesoporoso al modificario con La, Ce y Sm™,
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Capitulo H

CAPITULO Il
Parte Experimental

En este capitulo se expone el procedimiento experimental usado en la sintesis de
los materiales mesoporosos tipo MCM-41, modificados con diferentes metales. Asi
como una breve explicacion de las téenicas de caractenzacidn aplicadas, para describir
las propiedades fisicoquimicas de los materiales sintetizados, y los métodos empieados
para la activacion y evaluacion de la actividad catalitica de los mismos.

2.1.- SINTESIS

Todos los materiales se sintetizaron por ef método de sintesis hidrotérmica. La
sintesis de los materiales se efectud realizando algunes modificaciones 2 fos
procedimientos reportados por O. Franke, et al.' que a continuacién describimos:

2.1.1.- Procedimiento | Sintesis para MCM-41 modificada con Al

Se disuelve NaOH en agua y se adiciona A{OH);. Posteriormente a esta
solucién se adiciona hidréxido de tetraetitamonio (TEAOH). (Solucion A).
En otro recipiente se coloca una solucién al 40% de sitice en agua. (Solucidn B).
La solucién A se adiciona a 1a solucidn B y se agita durante 5 minutos. Se disuelve el
surfactante (CHx(CHz)isN(CH3)Br) en agua y se adiciona a Ia solucién de A v B
anterior. Se agita esta mezcla, colocindose postericrinente en un auvtoclave a 104 °C,
manteniéndose a esta temperatura durante 24 hrs. E! producto de sintesis se filtra, se
saca y posteriormente el sdlido se lava con etanol. Se filtra nuevaments, para que el
producto de la reaccién sea finaimente calcinado a 600 °C durantre 22 hrs.

2.1.2.- Procedimiento 2. Sintesis de MCM-41 modificada con otros metaies.

En un recipiente se coloca una solucidn al 40% de silice en agua y una
solucion de hidréxido de tetractilamonio (TEAOH)(solucién A). En ofro recipiente se
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disuelve el surfactante (CH3(CH2)1sN(CH3)1Br) en agua y se adiciona junto con ia
cantidad det metal correspandiente a [a proporcién molar (SifM) deseada. La mezcia se
coloca en el autoclave a 104°C manteniéndose a esta temperatura durante 24 hrs. Ei
producto de sintesis se filtra, se iava, se seca: posteriormente el sdlido resultante se
tava con etanol y se filtra nuevamente para que el producto de la reaccién finalmente se
calcine.

En fa tabla 2.1.1 se presentan las cantidades requeridas para cada preparacion.

Tabla 2.1.1.- Materiales Masoporoscs Modificados con Diferentes Metales.

Metal | Nomeclatura Reactiva g metal /ml. de agua | Relacion S
empleada* ____imolar SiM metal |
Nigbio (52)-Nb-xd-MCM** | Nb{OET)s 0.380 52:1 2.88
Niobio {31)-No-4d-MCM | NB{OET])s 0.634 311 4.67
Rutenio Ru-MCM RuCly 0.424 311 515
Lantano La-MCM {CHACO4):La 1.454 31:1 6.83
Cerio Ce-MCM Ce{NQ;)1"6H,0 0.859 3111 6,88
Samario Sm-MCM SmiNCz);"8H.0 0.879 311 7.35

*Todos fos reactivos empleados fueron ds Aldrich Chem. Co. Inc.
** Qonde x indice ol fempo de sintesis (2, 3. 4 y 8 dias)

Para las muestras modificadas con Niobio el segundo procedimiente de sintesis
fue realizado utiizanda diferentes tiempas de reaccidn en el autoclave, la nomenclatura
se encuentra especificada en la tabla 2.1.1.

2.1.3.- Preparacidn de muyestras impregnadas con niobio.

Un catalizador en general estd conformade por un soporte, una fase activa y
algunas veces un promator. Coma se menciond en el capitulo 1 los metales como Nb,
Ru y Mo se usan como fases activas de los catalizadores en {0s procesos de
hidrofratamiento (HDT), es por esta razdn que el Nb se impregnd sobre las muestras de
Al-MCM cuya sintesis se menciond anteriormente y una silicalita comercial marca UCH.
Estos dos materiales se empiearon como soportes ios cuales al ser impregnados con
una fase activa conforman ef catalizador. La razdn por la cual se wutilizd 13 muestra Al-
MCM como soporte catalitico fue para incrementar [a acidez del material, ya que de la
literatura se sabe que los materiales mesoporosos tipo MCM-41 modificados con Al
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presentan una acidez mayor a los materiales MCM-41 constituidos solamente de siiicio.
Ademas se tuvo el cuidado de adicionar ia cantidad adecuada de Nb de tal farma que el
material global no resultara con carga neutra, ya que e Al al formar parte de la
estructura de silicio da lugar a una carga global negativa de ~1 en todo el matedal, la
cual puede ser compensada por la carga +1 positiva obtenida en el material global al
modificarse la estructura de siicio con Nb*>.

Por otra parte, los materiales mesoparasos madificados con tiercas raras tienen
la funcién de soportes cataliticos, ya que ninguno de estos metales {La, Ce y Sm)
tienen propiamente actividad catalitica ; sin embargo, a! ser impregnados con Mo
canforman un catalizador.

La incorparacion de Nb a las muestras se realizd por impregnacion de volumen
de poros. Estos soportes fueron impregnados con la cantidad apropiada de etdxido de
Niobio, dandoles yn perinodo de maduracion de 18 hrs para posteriormenta secarlos a
una temperatura de 100 ° C por un tiempo de 4 hrs par Uitimo se calcinaron durante 2
hrs a 400 °C en atmdsfera de N». y a 450 °C en aire nuevamente por 2 hrs a una
velocidad de calentamiente de 5 °G/min, La nomenclatura de estas muestras se
presenia en la Tabla 2.1.2.

Tabla 2.1.2.- Matariates mesaparoeds impregnados con Nb

Muoestra % Nb
mpreanada impregnado
Nb1/A-MCM 1.00
NbZ/AI-MCM 2.00
Nb4/AI-MCM 4.00

Nb2/UCI 4.00

2.1.4.- Preparacion de muestras impregnadas con molibdeno.

Los materiales usados como soportes fueron La-MCM, Ce-MCM y Sm-MCM.
Estos se impregnaron empleando el mismo método usade en la preparacion de las
muestras de Nb, 36lo que la carga metélica para cada uno de estos materiales fue de
2.8 itomos de Mo/nm’ y se les dio un periodo de maduracién de 2 hrs para después
secarsa duranta 24 hrs a 100 °C, para posteriomente calcinarlos por 2 s & una
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temperatura de 500 °C, con una velocidad de calentamiento de 5°C/min. La
nomenclatura para estas muestras es ia siguiente: Mo/La-MCM, Mo/Ce-MCM y Ma/Sm-
MCM

Bésicamente todas los materiales se clasificaron en fres seres:
I.- SERIE I

En esta serie se encuentran laos materiales mesaparosaos madificadas can Nb
cuya proporcion molar SifNb es 52:1 (Tabla 2.1.2).

En la sintesis de estos materiales se varid el tiempo de reaccion teniéndose
muestras de 2, 3, 4 y 8 dias.

2.- SERIE il.

En ia serie Il tenemos materiales mesoporosos sustituidos con las tierras raras
La, Ce y Sm, y, dos metales nobles Nb y Ru los cuales fueron sintetizades empleando
una refacion SifMetal = 31{Tabla 2.1.1.), Se incluye ademas un material sustituido con
Al come referencia para los otros metales, el cual fue sintatizado empleando hidrdxido
de aluminio coma fuente de aluminio ¢on una retacidn molar SIOALRQs = 31:1.

3.- SERIE lii.

En esta serie se incluye el material mesoporoso AI-MCM impregnado can
diferentes contenidos de Nb (Tabla 2.1.2).

En esta serie también se incluyen las muestras modificadas con tieras raras e
impregnadas con Mo. Su nomenciatura como se menciono anteriormente es: Mo/la-
MCM, Mo/Ce-MCM, Mo/Sm-MCM.

2.2.- CARACTERIZACION

Los materiales mesoporosos se caracterizaron determinando et drea especifica
(S,), diametro de poro (¢} y volumen de poro. Se analizaron por difraccion de rayos x

;
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(DRX), espectroscopia de uv-visible en el modo de refiectancia difusa (DRS),
espectroscopia de infrarrojo (FT-IR), espectroscopia  Raman, reduccion de sutfuros a
temperatura programada {TPR-S), microscopia electrdnica de bamido (SEM) y de
transmisidn  (HREM), desorcién de amoniaco a temperatura programada (TPD),
desorcidon de piridina seguida par IR (FT-IR-Py) y se realizé ademas su evaluacion
catalftica en 1a reaccion prueba de hidrodesulfuracion (HDS) de tiofeno.

A continuacién exponemos algunas de fas caracteristicas de las técnicas
empleadas y las condiciones bajo lag cuales se realizaron.

2.2.1- AREA ESPECIFICA (BET).

Una propiedad importante de estos materiales es su drea especifica y en general
sus propiedades texturales, ya que de ellas depende su aplicacion en catélisis, por esta
razdn las propiedades como area especifica, volumen y tamafio promedio de poro se
determinaran en un equipo ASAP 2000 Micromeritics mediante la fisisarcion de
nifrdgenao a -196 °C y presiones inferiores a 1 atm, aplicando la ecuacion de Brunnauier-
Emmet-Telfler para determinar drea especifica y la equacian de Kelvin para estimar el
tamafio de los poros. La presicion del equipo en el célcuio ede los datos reportados por
el equipo bajo condiciones de 1 mmHg es de 0.123 0,15 %.

2.2.2.- DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

Esta técnica se aplicd para verificar la obtencién de {a estnsctura hexagonal tipica
de los materiales MCM-41.

Los difractogramas de rayos x fueron oblenidos en un equipo SIEMENS D500
usando radiacion Cu-Ko (A = 1.5418 A) con una rapidez de giro de 2° (28¥min en el
intarvalo de 2°< 20<60°.

£n ciertas muesiras la aparicidn de picos adicionales no correspondientes de los
materiales tipo MCM-41 fueron identificados comparéndolos con 08 picos de las
tarjetas del JCPDS, almacenados en la memoria de la computadora del equipo de ORX.
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2.2.3.- ESPECTROSCOPIA DE UV-VISIBLE EN EL MODO DE REFLECTANCIA
DIFUSA (DRS).

La espectroscopia de uv-visible en el modo de reflectacia difusa tiene una
variedad de aplcaciones asociada con la estructura local de los materiales debido a
que la posicion de {as bandas de absorcion es sensibte ai ambiente de coordinacion y al
caracter de enlace’.

El espectro electrénico uv-visible-NIR de todos los materiales empleados y de
todes los Oxidos de los mefales usados para modificar los materiales mesoporosos
fueron tomados en un intervalo de fongitud de onda de 200 — 2500 am, con una
resolucion de 4 cm™. Este andlisis se efectud en un espectrémetro Cary ISE! uv-visible-
NIR.

2.2.4.- ESPECTROSCOPIA RAMAN.

Los diferentes estados quimicos de los dxidos metdlicos en ia superficie de un
material pueden ser distinguidos por espectroscopia Raman debido a que cada estade
posee un Ginico espectro vibracional correspondiente a su estructura’.

Esta técnica se aplicd solo a los materiales mesoporosos modificados con Nb
con el fin de obtener informackin estructural de este metal, ademéas de revelar
diferencias en microestructura y cristalinidad del mismo.

Los especiros dé las muesiras se obluvieron en un equipo Nicolet 850 FT, con
un detector de InGaAs y fuente ldser Nd-YAG. Para esto, las muestras fueron
deshidratadas, secdndolas en una estufa a 150 °C por 10 hrs. antes de 1a toma de log
espectros cormespondientes. Todos fos espectros fueron obtenidos entre 400 v 1400 cm”
' con una resolucion de 4 cm™.
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2.2.5.- MICROSOCOPIA ELECTRONICA.
Microscopia Electrénica de Alta Resolucion (HREM).

Mediante esta técnica se obtuvieron: a) patrones de difraccion para determinar ia
fase o fases de Oxido metdtico presentes en la muestra, modos de imagen (campo
claro-campo 0scuro) que dan informacion acerca de fa formacidon de ia estructura
hexagaonal.

Todas las muestras para su preparacidn se motiecan y dispersaron en etanot y se
aplicaron sobre una rejilla de cobre. Posteriormente se analizaron en un Microscopio
Electrénice TEM 2010 JEQL.

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM):

Mediante esta técnica se obtiene informacion de la supertficie de las muestras
{morfologia, porosidad etc ), asi como por dispersion de energia {(EDS) se identifican los
elementos presentes en las muestras, s decir, un anglisis semicuantifativo elemental
midiendo la energia de los rayos x caracteristicos emitidos. Los andlisis se realizaron en
un equipa JEQL 2010 con un detector de rayos x SifLi Noran.

En {a preparaciin de los materiales mesoporosos modificades con los diferentes
metales, l1a muestra se colocd en forma de pastilla sobre un portamuestras que viene
siendo una pequedia barra de carbdn en forma reclangular para posteriormante ser
recubiertas por una capa de grafito.

2.2.6.- TERMODESORCION A TEMPERATURA PROGRAMADA DE NH,. (TPD).

Esta técnica nos pertnite conocer tanto la acidez total como (g fuerza de los sitios
&cidos de un catalizador. La metodologia seguida para el tratamiento de las muastras
fue la establecida por la Dra. Maria Elena Lianos del Instituto Mexicano del Petrdleo. El
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aparato usado €8 un equipo semiautomatizado de termodesorcion programada marca
Zeton Altamira (ZA), madelo AME3. El procedimiento para el tratamiento de las
muestras fue el siguiente:

1.- Se colocd 0.1 g de catalizador en un reactor tubular en forma de U de cuarzo.

2.- El método se dividid en varias etapas.

a) La muestra es pretratada en calentamiento en flujo de helio (30 cc*/min). para
eliminar las sustancias adsorbidas en la superficie. La temperatura se incrementa de
manera lineal con una rampa de 20°C desde temperatura ambiente hasta 400°C y se
mantiene a esta lemperatura durante 340 minutos.

b) Se disminuye la temperatura hasta la temperatura de adsorcién del
amoniaco (100-150 °C).

¢) La muestra se expone entonces al adsorbato haciendo pasar un flujo
continuo de la mezela certificada al 20 % de NH; en He grado UAP, durante 30 minutos
para asegurar fa saturacion,

d} A la misma temperatura se hace pasar por la muestra un flujo de helio
grado UAP (30 cc’/min.) durante 45 minutos para eliminar todo el amoniaco que no este
quimisorbido a esta temperatura.

e) Se inicia et calentamiento de ia muestra desde 150°C.
hasta 400 °C a yna velgcidad de calentamiento de 10 °C/min, haciendo pasar un flujo
de helio grado UAP como gas de arrastre el cual se lieva el amoniaco que Se desorbe
por efecto del incremento de temperatura,

f) La composicion det gas es monitoreada cuantitativamente en un detector de

conductividad térmica (TCD).
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2.2.7.- TERMODESORCION DE PIRIDINA (FT-IR-Py).

La guimisorcidn de piridina seguida por infrarojo es una técnica Gl para la
determinacion de la presencia y naturateza de los sitios 4cidos de Lewis y de Bronsted.
La piridina es una base fuerte que reacciona y elimina los protones. La reaccidn as:

El ion piridinium (PyH") en infrarrojo presenta una banda a 1535-1550 cm™ y
airededor de 1640cm™’, encontraste la piridina enlazada coordinstivamente a SAL
presenta bandas caracteristicas entre 1440-1460 y 1600-1835 cm™.

La concentracidon de sitios acidos de Bronsted (SAB) y sitios acidog de Lewis
(SAL) se determinaron de las areas de picos ge [as bandas de PyH" y PyL, y de sus
coeficientes de extincion después de la saturacion de todos fos sitios dcidos en la
superficie por el método propuesto por Hughes y White*. La informacién de la fuerza de
ios SAB y SAL puede ser obtenida de ta termodesorcidn y en el caso de los SAL de la
posicién de la banda Pyl ya que usualmente fa frecuencia se incrementa con la fuerza
de ios SAL.

Para esta prueba de caracterizacién se empled una linea de afto vacio y un
equino FT-IR Nicolet 5§10, El namero de barridos efectuados en ia obtencidn de olos
especiros dependio de ia homageneidad de la pastiila y se realizaron con un minimao de
50 y como maximo 200. Todos los espectros se obtuviaron con una resolucion de 4em’
'. Para g} fratamiento de las muesiras se realizd el siguiente procedimiento:

Las muestras se malieron en un mortero de agata y se comprimieron con 13
tonaladas para obtenerias en forma de pastilla. La muestra asi preparada se ¢olocd en
una celda de vidrio pyrax con ventanas de fluoruro de calcio.. Un sistema de
calentamiento a basa de resistencias cantroladas por un programadar de temperatura
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marca WEST modelo 2050 es utilizado para los procesos térmicos aplicados a los
materiales. Una vez colocada {a celda en el compartimiento de fas muestras del
espectrofotometro se realiza un pretratamiento a 400°C en un fluyjo constante de
axigena de 50 cofmin durante una hara. En seguida la muestra se enfria al mismo flujo
hasta la temperatura ambiente y después se obtiene el espectro. Esta se realiza con la
finalidad de exiraer el agua de hidratacidn de las muestras. Después del pretratamiento,
se prosigue con la introduccion de 14 Torr de piridina en la celda conteniendo la
muesira y se mantiene cemada durante 15 min. para alcanzar el equilibric de adsorcion.
Finalmente se desgasifica en vacio de 10 Torr a las temperaturas de 25, 150, 250, 350
y 450 °C registranda los espectros entre cada temperatura. El espectro de piridina se
obtiene utifizandose el espectro de la muestra pretratada como referencia.

2.2.8.- ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO Y TERMICO DIFERENCIAL.

Mediante analisis férmico gravimétrico se detectaron los cambios de peso en las
muestras debido a la remocidn det surfactante de la estructura hexagonal, mientras que
por aniisis térmico difrerencial se analizaron los efectos exolérmicos y endotérmicos
ocasionados por fa pérdida de agua, eliminacién del agente templante o cambios de
fase que pudieran aparecer debido a los metales incorporados en los materiales
mesoporosos.

El TGA y el DTA se efectuaron en un analizador térmico Dupont 2000 en
aimosfera de nitrbgeno con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. en et
intervalo de temperatura ambiente hasta 1000°C.

2.3.- EVALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA
La evaluacidn de {a actividad catalitica se divide en dos partes: la primera es In

activacion del catalizador, la cual consiste en la transformacién de los éxidos metaticos
a suffuros. Para los matedales mesoporosos madificados con diferentes metales

LS A
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tenemos la transformacidn de los dxidos de Mo, Nb y Ru a los sulfuros
corespondientes de acuerdo a las siguientes reacciones:

MDOJ HZ'H’ZS&DO‘C MOSz
NbyO LRHASANCS NS,

RUD, -HEHISAWE, oo

Para MoO; tenemos una reduccién del Mo'™® a Mo*™.

Para el rutenio no tenemos un proceso dxido-reduccion, pero si para el niobio el
cual pasa de un estado de oxidacitn Nb* a Nb*™.

En la segunda parte tenemos propiamente la evaluacion de la actividad catalitica
en la reaccion de hidrodesulfuracién (HDS) de tiofeno. Esta matécula se usa como
modaio en la hidrogendlisis de moléculas conteniendo azufre. E! esquema de reaccion
estd representado en la figura 2.3.1.

Ei equipo de reaccidn donde se realizd tanto la activacion del catalizador coro
las pruebas de actividad consta de tres partes (Fig. 2.3.2.):

36




Capitulo it

I )
i §F i

o

SATURADORES DE TIOFENO (7,2
Y BARO DE FIELO

Tt
H; HaS Np

FHTRADR
DE GASES

Figura 2.3,2.- Equipo de reacci6n para efectiar la hidrodesulfuracida de iotena.
1.- E! sisterna de alimentacion:

Este consta de rotdmetros que permiten controlar
mediante viivulas de aquija el flujo de gases utilizado; coma, nitrdgeno y una mezcia de
H,SMH; al 15 % a la entrada del sistema. También consta da un medidor de presidn
diferencial tipo U cuyo tiguido es agua, este nos parmite medir la presion en la comiente
que va de los saturadores hacia el reactor. Los saturadores contienen tiofeno y estan
conectados en serie inmersos en un befio de hielo en donde se mantienen a una
temperatura constante entre 2 y 3 °C. Este sistema nos permite realizar la saturacion
dal Hz con tiofeno como mezcla reactiva, y es alimeniada con un controlador de fiujo
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madsica (FIC) matca Linde que permite controlar el fluio de hidrégena durante la
reaccion.

2.- Sisteta de reaccion.

Este sistema consta de un reactor de vidrio en U con un plato
porosb donde se deposita el catalizador, tiene ademas un termopozo donde se coloca
el termopar que va al controlador de temperatura del hormo. Como medio de
calenlamiento se usa un homo cilindrico el cual consta de un controlador de
temperatura marca Phitips modelo Plastomatic (TIC). El homo se mueve por medio de
un elevador mecanico.

En este sisterna se tiens un burbuidmetro y una trampa de sosa. El burbujometro
@3 una probeta graduada por la Que se pasa una burbuja de jabon ta cual nos permite
comoborar el flujo volumétrico det sistema de reaccién. Por otra parte {a trampa de sosa
nos permite atrapar el H,S de la cormiente que sale del reactor que se formé durante ia
reaccion.

3.- Sistema de andlisis de productos:

Este sistema esta constituido por una vélvula de
muesireo aulomética y un cromatdgrafo Hewlett-Packard serie 5850, ef cusl consta de
una columna capitar de silica HP ultra de 25 m. con un detector de ionizacion de flama.
Las condiciones de operacién del cromatografo fueron las siguienes: ;

Temperatura det homo 20°C
Temperatura del inyector  160°C
Yemperatura del detector  100°C
Prasion de aire 210 kPa.
Presion de Hidrogeno 1 joAn®
Presion del gas de arrastre 40 kPa.
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2.3.1.-PROCEDIMIENTO PARA LA ACTIVACION DEL CATALIZADOR.

1.,- Pesar 0.25 g. de catalizador y depositarlos en el lecho poroso del reactor.

2.- Colocar el termopar en el termopozo del reactor y colocar ef horno.

3.- Pasar una comiente de nitrégeno mientras se calienta ef reactor, a 400 °C
{Temperatura de sulfuracion} con una velocidad de calentamiento de & *Cimin,

4.- Alcanzada ia temperatura, cambiar el flujo de nitrdgenc por la mezela de H,S/M; al
15 % con un flujo de 20 cc/min. Se mantiene esta temperatura por 4 hrs,

5.- Pasteriormenie se cambia nuevamente la mezcla HxSMH; por nirégeno y se
comienza ia reaccion.

2.3.2.- PROCEDIMIENTQ PARA LA EVALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA

1.- £l fiujo de N; en el reactor a 400 °C se cambia por un flujo de M2 a 20 cc¥min., el
cual s& hace pasar por los saturadores de tiofeno desviando el fiujo por fuera del
reactor para tomar la muestra cada 15 minutos de esta comente de alimentacion hasta
gque sea estable.

2.- Se pemite el pas¢o del flyjo de Huftiofeno por el reactor. Se esperan
aproximadamente 5 o 10 minutos antes de tomar 1a primera muestra.

3.- Posteriormente se toman muestras cada 20 minutos hasta aicanzar la estabilidad del
catalizador, donde se obtiene una conversion de tiofeno constante.

4.- Se realiza el mismo procedimienta anterior para las diferentes temperaturas
constantes de reaccién (350, 300 y 250 °C). '

ta velocidad de reaccidn se evalud empleando la ecuacion pam un reactor
diferencial, puas el reactor se openrd a temperatura, composicion y presién constantes.

2.3.1.- REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR-S).
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La caracterizacion por reduccién a temperatura programada (TPR-S) se aplicé
sdlo a los materiales utilizados como catalizadores ((52)-Nb-4d-MCM, (52)-Nb-8d-MCM,
Nb4/UCE NDHALMCM, NbU/ALMCM, NLZ/ALMCM, Ru-MCM, MolLa-MCM, Mco/Ce-
MCM y Mo/Sm-MCM) con la finalidad de obtener informacion
del tipo de especies presentas ya que su naturaleza y distribucion en los materiales
mesoparasos influye sobre su actividad catalitica. La caracterizacidn por TPR-S nos
permite determinar el grado de reducibiiidad del catalizador lo cual estd muy figado con
ia suifuracién, pues si ia sulfuracion del catalizador se realiza faciimente entonces
tenemos especies gue se reducen fiaciimente por lo que su reduccion ocurre a
temperaturas menores.

Pac otra parte, Regina Buffan et al. encontraron que las especies de Nb se
reducen a temperaturas entre 420 - 430°C°.

A continuacion exponemos el procedimiento seguido para la determinacion del
TPR-S de ias muestras.

Bl equipo utilizado esta constituido por un reactor de cuarzo en donde se coloca
el catalizador. tUn homo tubular regulado por un controtador de temperatura (WEST
3750) que permite calentar el reactor a la temperatura requenida, un espectrofotometro
UV-visible para cuantificar la produccion de HaS (esto se puede realizar debido a que la
concentracion de H,S es directamente proporcional a {a absorbancia, a la longitud de
onda trabajada A = 200 nm) y un detector de termoconductividad {TCD) Gow Mac 20-
270, el cual permite daterminac el cansumo de hidrogena.

La caracterizacion por esta técnica se realizé inmediatamente después de
terminar fa prueba de actividad catalitica para cada catalizador, utiizanda 0.25 g. de
muestra. La caracterizacidn se divide en dos etapas:

1)  Pretratamiento: se coloca la muestra en el reactor de cuarzo, el cusl se introduce
dentro del homo; se hace pasar a través de la muestra un flujo de Ar a 25 mifmin.
y se calienta hasta 300 °C a una velocidad de 10 °C/min y se mantiene a esia
temperatura por 30 minutos. Posteriormente sa permite que el reactor 88 enfrie a
temperatura ambiente y se cambia el flujo de argdn por una mezcla de Hx/Ar a un
flujo de 25 mi/min. para comenzar propiamente el TPR-S.
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2)

TPR-S: Se permite estabilizar el TCD para comenzar el calentamiente de la
muestra hasta 1000 °C con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min,
registrando al mismo tiempo tanto ia produccién de H,S como e consumo de He.
Se mantiene la muestra a8 1000 °C durante 1 minuto. Posteriormente se permite
que el sistema se enfrie hasta temperatura ambiente.
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CAPITULO 1
Andlisis de resultados y su discusion

En este capitulo se presentan y analizan los resultados obtenidos para las tres
series de materiales.

En ol andlisis de resultados de algunas técnicas de caracterizacion se incluye la
muestra AI-MCM en la serie i por conveniencia. Las 'propiedades de este material
mesoporoso junto con las propiedades de la MCM-41-Si de silice pura que se muestran
en el apéndice A, se tomaron como referencia, ya que ambos materiales presentan
caracteristicas generales que concuerdan perfectamente con estudios realizados por
diversos investigadores.

3.1.-DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)
3.1.1.-SERIE |

En la figura 3.1.1 se presentan todos los difractogramas para los materiales
mesoporosas de la serie | y se observa que presentan un pico agudo e intenso a
angulos bajos caracteristicos de los materiales tipo MCM-41. Este pico corresponde a la
reflexion del plano (100) y aparecen entre 20 = 2.45 y 2.65°, Adicionalmente dos picos
pequefios son observados entre 20 = 4.4 y 5 ° que comesponden a las reflexiones (110)
y {200)'. Estas reflexiones estén mejor resueltas para fas muestras (52)-Nb-3d-MCM y
(52)-Nb-4d-MCM. Esto significa que se obtienen estructuras mas ordenadas a tiempos
de reaccion mayores siendo un tiempo de reaccién de 4 dias el Gptimo, ya que un
mayor tiempo de reaccion causa un desordenamiento de ia estructura.

Analizando el difractograma de la muestra (52)-Nb-8d-MCM se observa que
tenemos dos picos caracteristicos a bajo dngulo lo que indica que se podria tener
presante estructuras hexagonales con diferente diametro de poro.
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A1.2.-SERIE i

Los difractogramas para esta serie se muestran en la fig 3.1.2. Todas las
muesiras presentan picos caracteristicos a bajos angulos confimmando la formacién de
la estructura hexagonal. Estas reflexiones aparecen entre 26 = 1.8 y 3.2°, a excepcion
de la muestra de La-MCM cuya refiexion aparece entre 20 = 1 y 1.6° las cuales
corresponden al plano (100). Las reflexiones de las muestras son relativamente amplias
y asimétricas probablemente debido a la distribucion del tamaiio de los poros. Por otra
parte, cuando los materiales tipo MCM-41 son altamente ordenados vemas reflexiones
corespondientes a los planos, (110) y (200),. En esta serie 3610 las muestras Ce-MCM
y Ru-MCM presentan estas reflexiones. Para la muestra La-MCM se observa un
desplazamiento de las reflexiones a éngulos menores con respecto a las demas
muestras lo que significa que se tiene un incremento en la distancia interplanar.

Para la muestra Ru-MCM cuya estrctura es bastante ordenada, en su
difractograma observamos reflexiones adicionales a 26 = 28, 35, 40, 54, 58 y 65.5°, las
cuales son asignadas a didxide de rutenio presente, esto indica que no hubo
incorporacion total de este matal en [a red dae silice.

Por otro lado, para los metales La, Ce, Sm y Nb no se observaron reflexiones a
dngulos mayores para astos Oxidos, debido a que se encuentran altamente dispersos.
De acuerdo con Figoli N. S. et al?, el lantano se encuentra en forma de una capa
bidimensionat invisible por DRX a concentraciones arriba de 8.5 umol La/m?, Haddad,
George J. et al.* también reportaron la ausencia de lineas de difraccion pam ef lantano,
aun a altas concantraciones.

3.1.3.- SERIE it

En la figura 3.1.3 sa presentan los difractogramas de las muestras impregnadas
con Nb, las cuales muestran nuevamente picos caracieristions para ung estructura
hexagonal a excepcidn de ta muestra Nb4/A-MCM cuya estructura fue destruida, vy, la

musstra Nb4/UCH donde el soporte (LIC) era iniciaimente amorfo. De ios difractogramas

se observa que la impregnacion con Nb provocd solamente un pequefio
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desordenamiento en el arreglo hexagonal, ya que las reflexiones a dngulos mayores
(110} y (200) no son observadas a diferencia de fos materiales usados como soportes
(A-MCM) los cuales presentaban estas reflexiones con una alta definicion.

En los difractogramas de las muestras impregnadas con Mo se observé la
destruccidn completa de la estructura mesoporosa, teniéndose solamente Ia formacion
de trioxido de molibdeno (MaQO;).

‘rtensidad (UA.)

2024

Figura 3.1.3. Difraccion do Rayos X do matetiales mesoparosos
imgragnados con Ni y Al
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3.2.. AREA SUPERFICIAL, ({BET)

Las isotermas de adsorcidn de nitrégeno para las muestras estudiadas (g.3.2.3)
presentan la forma caracteristica de las isotermas de los materiaies tipo MCM-41. Estas
isotermas son del tipo IV. Consistente con previos estudios®, todas las muestras
presentan un cambio en sus isotermas para presiones relativas entre 0.12-0.35, Dicho
cambio se debe a la condensacion de nitrégeno dentro de los mesopores. Como se
observa, este cambip muestra una ligera inclinacidn, no es un saito vertical como se
predice por cdlculos tedricos y estudios realizados por simulacion en computadora. La
ausencia del salto vertical en la isoterma de adsorcion se puede explicar observando la
ligera heterogeneidad en el tamaiio de poro en la muestra. Esta heterogeneidad en ia
superficie también es debida a su caricter no cristalino.

3.2.1.-SERIE L

Los resultados de distancia interplanar obtenidos por DRX junto con las
resultados de BET {Tabia 3.2.1) mosiraron que el parametro de red el cual se obtuvo a
partir de la ecuacion 2d;e/ V3 (donde dige corresponde a la distancia interplanar del
piano (100)) y el didmetro de poro, son mdximos a un tiempo de sintesis de 3 dias
{fig.3.2.1). Contrario a lo anterior el espasor de la pared de poro presenta un minimo a
un tiempo de sintesis de 3 dias (fig.3.2.2). Esto indica que a pesar de que se obtienen
estructuras hexagonales para todos los tiempos de reaccién, el armeglo estructural y las
mejores propiedades fisico-quimicas tipicas de un material tipo MCM-41 corresponde a
un tiempo de reaccidn de 3 dias. Esto ademas es apoyado por los resultados de DRX
pues se observan dos picos adicionales entre 20 = 4.4 y 5° para los materiales tipo
MCM-41. Estos picos corresponden a las reflexiones de los planos (110) y (200) y son
mejor resueltos para tiempos de sintesis entre 3 y 4 dias.

De la tabla 3.2.1 podemos ver que el area especifica para todas ias muestras a
excepcidn de la (52)-Nb-2d-MCM y (31)-Nb-4d-MCM es menor que para las muestras
A-MCM y MCM-41-Si. No obstante, ambas muestras presentan similitudes texiuralas io
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que significa que ambas presentan poros con tamafio pequefio {como se observa por
DRX) pero con simetria fexagonal.

De lo anterior se aprecia que ia muestra (52)-Nb-3d-MCM con un pacdmetro de
ceida de 40.90 A ¢ = 3011 A y §; = 683.0 mig es la que presenia mejores
propiedades caracteristicas mas similares a las presentadas por un material tipo MCM.

Tabla )2.1.- Pr?g‘_uhda texturales de los materiales mesoporesas dela serie ]

| Wuesin PP, |Vicelp) 10 (A) [#A) | c(A) | Solm'ip) | de(h) ah) T.D.

(5ZpNn-2dMCM | 025 ) 031 {200 1258614857 | 12629 31w 3857 7]
[(SI)Nb-3MCM | 029 | 043 [245 [30.11[1640 | €830 35.45 40.90 1]
L{Md—ucn 027 | b7t (232 1285 11857 | 10088 3444 3871 U

[024 [065 {200 (2733 1887 pE3i 11.62 3862 U

P/, = Prosida relativa Sg = Arce Especifics
\ = Vobaen Promedio de Parn d, = Distancie interplanar
& = Diimetro & pore 2, = Parimetro de ted = 2d/ V3 (simwtria hoxagonal)

#= Dikmelro promedio de poco TD = Tipe de distribucin
© = Espesor de 1s pared det povo =8, -

3.1.2.- SERIE L

Para las muastras de esta serie, de 1a tabla 3.2.2. se observa que su didmetro de
poro y el punto de inflexion del cambio en sus isotermas para un intervalo de presiones
de 0.12-0.35, presentan valores similares a los valores presentados por 1a muestra Al-
MCM. En contféste, las muestras (31)-Nb-4d-MCM y Ru-MCM presentan estos valores
mas baijos 2 los presentados por la muestra AI-MCM.

En Iz figura 3.2.3.2 para la serdie I, no se observa histéresis a haja presin a
axcepcidn de @ muestra Ru-MCM, esto significa que estas muestras poseen poros
mejor ordenados presentando un tamafio homogéneo. Ademds |a distribucién de paros
de estas muestras, a excepcion de la muestrs Ru-MCM, es bimodal (fg.3.24.2)
indicando la histéresis observada a afta presidn que comesponde a los macroporos
entre particulas presentes.

Por ofra parte, el 4rea especifica para las muestras de La-MCM, Ce-MCM y Sm-
MCM es menor a la presentada por las demas muestras. Esto podria ser debido a que
tenemos tanto macraparos entre particulas como mesoporos indicando que la
estructura hexagonal no es obtenida completamante sino que tenemos partes de silicio-
metal o silicio purc aglomeradas.
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Tabls 3.2.2.-Fropiedades texiurales de los materinales mesoporoses de a seyie 11

 texturales OF 193 maierinies we
Muws [ PP, [Vioa) | HA) [ WAL | c(A) | S | dgA) | =N [T.D.
[ iaticw 020 | 088 | 245450 | 5139 4795 | 6493 | €274 | 7245 | B
| CeMCM 629 | 055 | 2315 [6542] 184S | 3360 | 3783 | 4345 | B
[ Sm-NCiA 29 | 075 | 245400 |50.48] 1895 | 8657 | 3783 | 4345 | B
(I MbATWICH: | 020 | 083 | 22350 (24861 1339 | 13811 | 314 %3 | B
Ru-MCM 23 | 070 | 20 [327A 1974 | 8565 | Az | 3074 u
ALMCH 29 | 102 | 245480 | 4555 | 16.80 | 966. 05 | 4139 8

Tabls 3.2.3.-Prx teatwrales de los matevizies mesoporosos de 1a serie TIL
Muowira PP, w%m TR PETC) & (A) a,(A) T.0.
WOUAFMCM | 02951 078 | 25/m25 |38AT 1592 9242 35.44 408 )
NOZIALNMICM | 028 | 105 [ 24.5%D0 | 45.1t { 1B.10 [ 1945 AT 430 B
NoA/AMCHM | — ] 001 | 25800 | 3084 ——— [ 1045 Amorfe - B
PP, = Presion relativa S =~ Aren Especificn
¥ o= Volumen Pronutio de Poco d, » Distemoia inserplanar
@ = Didnotro do poro 24 = Parkmetro de ged = 24 ¥3 {simoiria hetsgonal)
4= Dikmetro promedio de poro TD = Tipo de distribucién

« = Espevor de In pared del poro = g, - ©

Por otro lado las muestras {31)-Nb-4d-MCM y A-MCM presentan un espesor de
pared y un didmetro de poro muy similar. Sin embargo, para lag muestras 1 a-MCM, Ce-
MCM, Sm-MCM y Ru-MCM el espesor de pared es mayor que el presentado por la
muesira A-MCM aunque e didmetro de pord es similar. Esto se debe a que el aspeswy
de la pared es el resultado de la sustraccidn del didmebo de poro del pardmetra de
celdg. Sin embargo, e parametro de ceida es oblenido a su vez de la distancia
interplanar, la cual es el promedio de {05 mesoporos ¥y los Macroponos prasantes, y,
cbsefvando la distribucion de poros de fas muestras La-MCM, Ce-MCM, Sm-MCM y
Ru-MCM vemos que tenemos una mayor cantidad de macroparas entre particulas en
o3ias (esto S8 observa de ta forma de (a curva de distribucion de voiumen adsorbido) en
comparacion con las muestras A-MCM y (31)-Nb-4d-MCM. Esto indica que el
parémetro de celda es un promedio de @510 MACIY ¥ MESQPONS presentes ol cual serd
mayor para los mateciales mesoporosas modificados con las tieras raras ¥y Ru y por
congiguiente la diferencia a, - ¢ serd mayor.

Estos resultados nas indican una mayor destruccion de la estructure hexagonal
cuando se realiza la sintesis de los materiales mesoporosos maodificados con tierras
raras y Ru en comparacion si la sintesis se realiza con Nb y Al. . Ademas el espesor de
la pated para la muestra La-MCM es tres veces mayor al espesor de las demés
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muestras esto puede ser edebido a el tipo de precursor empleado (acetato de lantano),
ya que el acetato al ser un compuesto orgdnico se integra con el surfactante en la
formacion de micelas incrementando su volumen, esfo permitié que se obtuvieran
didmetros de poro similares a los presentados par las demds muestras.

Et i6n acetato con carga negativa compite con las especies de silicato en la
feaccion con ias especies positivas de surfactante lo cual causa que mientras esta
etapa sucede (etapa 1 fig, 1.2.5.b), las micelas que ya estén formadas y rodeadas por
las especies de silicato sigan condensando (etapa 3 fig. 1.2.5.b), incrementando el
espesor de la pared del arreglo hexagonal. Como se vera mds adelante este fenémeno
también se presenta en los materiales mesoporosos modificados con Nb va que
empleamas como precursor un agente organico (etéxido de Nb). Sin embargo, en estos
materiales no tenemos un incremento en la pared det poro debido al iempo de reaccion
empleada en estos materiales. Esto se mencionara més detalladamente mas adelante.

Hay que tener presente que este fendmeno no se presenté en las muestras
modfficadas con Ce, Sm, Al y Ru lo cual pude ser causa de emplear precursores
inorganicos en la mezcla de sintesis.

METAL RADIO IONICO (A)
Np™ 0.74
il 0.41
Ru™ 0.77
LA 1.06
Ca™ 1.03
Sm™ Q.96
Tabia 3.2.4.- Radios ionicos de los metales empleados en Ix modificacién de los materiales
MesOPOroaos,

3.2.3.- Serie lil:

Para la serie Iil, en las muestras impregnadas con Nb {fig. 3.2.3.3), no se
observa cambio significativo en sus propiedades texturales en comparacion a las del
material usado como soporte (Al-MCM), a excepcidn de la muestra Nb4/ALMCM cuya
estructura fue destruida, disminuyendo sustancieimente su érea especifica De igual
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forma la muestra Nb4/UCI disminuye su drea especifica teniéndose un colapso entre
sus poros. Se puede observar de fa tabla 3.2.3 que tanto el punto de inflexién en el
catio de la isoterma en ¢f intervalo de presiones de 0.12-0.3, como et diametro de
poro para fas muestras Nb1/AIFMCM y Nb2/AMCM son similares al material usado
como soporte (AFMCM). Sin embargo, la impregnacién del soporte provocd obstruccion
de los poros dando lugar 2 una destruccién parcial de la estructura hexagonal
observandose un decremento en el drea especifica en los materiales impregnados. Este
deteriora estructural aumenta conforme la carga metalica se incrementa al 4% de Nb, 1o
cual se puede apreciar tanto en et dacremento en el drea especifica (Nb4/AI-MCM S, =
10.44 m*/g) como en el volumen de poro (V = 0.01 cc/g para Nba/A-MCM), teniéndose
un incremento en la distancia interplanar que indica que se produce una parcial
destruccion de los canales hexagonales,

Para (as muestras impregnadas con molibdeno, como se menciond
anteriormente, la estnuctura se destruye y por consiguiente su érea especifica decrece.
De estudios realizados por Ramirez S. J. et al.® encontraron que la impregnacion de los
materiales mesoporosos con molibdeno provocabs ta destruccion de la estructura adn
con cargas muy pequedias.

3.3.- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE ALTA RESOLUCION (HREM)

Esta técnica se aplicd para todas las muestras a excepcién de la serie Ill, ya que
por DRX se confirmé su estructura hexagonal.

En les micrografias 3.3a-j mostramos para cada una de las muestras {a
microestructura @ diferentes amplificaciones y se observa ei arreglo de los poros en
forma hexagonal para cada una de ellas. Ademds, se anexan ios patrones de difraccion
obtenidos mediante el programa Image Pro Pius. Junto a cada petron de difraccién
mostramos los indices de Miller.

Como se puede apreciar, en las micrografias obtenidas a menor aumento, la
mayoria de fas folos presenta linees paralelas equidistantes, en otras apreciamos
manichas mas oscuras a diferentes contrastes en las cuales no se aprecia ningtn tipo
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te esirutiura especifica; sin embargo, de acusrdo con A. Chenite et al.® esto no implica
que s6lo una parte del material presente la estructura hexagonal.

De ias micrografias 3.3.a a 3.3.d comespondientes de las muestras de la serie |,
ohservamas en la micrografia 3.3.d. de la muestra (52)-Nb-8d-MCM dos tipos de
estructuras {a cabica y {a hexagopnal.

Para las muestras de la serie il, Sm-MCM y Ru-MCM se obtuvieron patrones de
difraccion cotrespondientes a los cristales de Sm;0s y RuQ.. Para el éxido de samario,
tenemos un patrén hexagonal mientras que para los cristales de RuO; tenemos una
estructura tetragonal.

Estos resultados son consistentes con los reportados por Doway et al.” quienes
indican que para el RuQ; se obtiene una estructura tetragonal con parémetros de celda
a=44906 y c= 3.1084 A Aunque el dxido de cario y el Gxido de La no lograron ser
observados en el material mesoporoso, se supone ia formacién de éstos debido a que
el CeQ y e! 2,05 commesponden a la estaquiomeﬂ'fa mas estabie debida a la favarable
configuracion electronica del ion Ce™ y del ion La™. £l Ce;0s es de hecho, preparado
Unicamente con dificuitad por reduccion exiendida det Ce(), a altas temperaturas o paot
descomposicion a vacio de ciertas sales y ge oxida faciimente en aire a dibxido”.

3.4.- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO {SEM).

Con el fin de wverfficar que la composicion quimica de fos catalizadores
preparados corespande a lo calculado tedricamente se realizd un andlisis semi
cuantitativa global para todas las muestras. En la tabla 3.4.1 se muestra [os resultados
del andlisis por EDAX, y se observa que estos son muy similares a los que se
calcularon tedricamente.

La morfologia de fas muestras s€ observa el las micrografias 3.4.-a-i.

Para ias muestras de la serie | s8 observa una completa homogeneidad en su
superficie, para la muesira (52)-Nt-4d-MCM se observan particulas de forma haxagonal
mientras que para la muestra (52)-Nb-8d-MCM se observan particulas de forma
rectangular {micrografias 3.4b-c).
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En ia serie i las muestras La-MCM, Sm-MCM y Ce-MCM presentan una
aglomeracion det metal en su superficie, dichos aglomerados se encuentran
homogéneamente distribuidos. A diferencia de las muestras de Sm-MCM y Ce-MCM, 1a
muestra La-MCM presenta cristalitos aitamente dispersos de una manera muy simitar a
las muestras de Ru-MCM y A-FMCM {micrografias 3.4h-i). La muestra de (31)-Nb-4d-
MCM presenta completa homogeneidad al igual que fas muestras de la serie |

Las técnicas anteriores solo nos permiten determinar con seguridad si la
estructura tipica de los materiales ordenados MCM-41 fue obtenida, pero no nos
permite confirmar la incorporacién de un metal determinado. Por SEM, podemos
apreciar que en las muestras La, Ce, Sm, Sm, Ru y Al parte del metai se encuentra
sobre 1a superficie de la estructura de silice. Ademas resultados de DRX mostraron la
formacién de ciertos Oxidos metalicos. Sin embargo, a pesar de gue otros dxidos no
pudieron apreciarse por DRX asto no implica gue estos se hayan incorporado en la red.

De esla forma, de o anteriormente dicho, suponemos gque podriamos deciy que
la incorporacion del metal en la red de silice es mas favorecida cuando se emplea Nb
que cuando se emplean La, Ce, Sm y Ru. Paro para confirmar esta aseveracion es
necesario al emplec de ofras técnicas coma aa vera mas adelante.

Para la serie il tas muestras impreganadas mastraron ser completamente
heterogéneas, ya que se observa un aglutinamiento de particulas, incrementandose

este efecto cuanto mayor es la carga metdlica.
Tabia 3.4.1.- Andlisis quimico cuantitative realizado por SEM

WAJESTRA. | SEM | % TEGRICO

2 boamcw | 282 | 288
248 288
5, M| 292 2.88
753 288
3 482 467

[ Remcit 45 5
LatcHd 2 883
[ cemen | a5 6.88
o 734

AN 7 p




(52)-Nb-2d-MCM

Figura 3.3.a Micrografia de la muestra (52)-Nb-2d-MCM en la cual observameos su distribucion a baja ampiificacion.
(52)-Nb-4d-MCM




(52)-Nb-8d-MCM

(52)Nb-8d-MCM

Figura 3.3.d Micrografias de la muestra (52)-Nb-8d-MCM.

En la parte superior observamos su distribucién a baja ampiificacién. En la segunda micrografia
de la parte supsrior tenemos una transicion de fase hexagonal-cibica.

En la parte inferior a ia izquierda tenemos una ampiificacién de la micrografia anterior y en la
parte inferior derecha se observa el patrén de difraccién obtenido para esta micrografia.

1
-1.
|
)
:
4
i

(52)-Nb-8d-MCM (52)-Nb-8d-MCM




(31-Nb-4d-MCM

Figura 3.3.t Micrografia de la muetra {31)-Nb-4d-MCM.
Arriba estructura hexagonal y su patrén de difraccion,
Abajo tenemos la misma estructura hexagonal con diferente orientacion,

(31)-Nb-4d-MCM




Figura 3.3.e Micrografia de la muetra La-MCM.
Arriba estructura hexagonal y su patrén de difraccion.
Abajo tenemos la misma estructura hexagonal con diferente orientacion




La-MCM

Figura 3.3..2 Micrografias de la muestra La-MCM
En las siguientes micrografias observamos su distibucion a baja smpiificacion
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Figura 2.3.f. Micrografia de la muestra Ce-MCM.
Astiba sstructura hexagonal y su patron de difraccion. . )
Abajo tenemos la misma sstructura hexagonal con diferente orisntacion




Figura 3.3.9 Micrografia de 1a muesira Sm-MCM.

Auriba 3 la izguierda tenamos estructura hexagonal y a la derecha su patron de difraccion.
Abajo a la izquierda tenemos la misma esiructura hexagonal en una Zona distinta,

y a ts darecha enamoa la misma esiructura hexagonal pero con diferente orientacion.




Figura 3.3.9.2 Micrografia de la ruestra Sm-MCM,
en la cual observamos su disiribucion & baja ampiificacion.
En la parie inferior cheervamoe un cristal cormespondiente al compuesto SmM203 v su patron de difraccion.

Sm203




Ru-MCM

Figura 3.3.h Micrografia de ta muetra Ru-MCM.
Estructura hexagonal y su patron de difraccion.
Abajo tenemos la misma estruciura hexagonal con diferente orientacion.

Ru-MCM




Ru-MCM

Figura 3.3.h.2 Micrografia de la muestra Ru-MCM. :
Arriba 88 muestra una particula de RuO2 sobyre la red de silice,
Abajo se muestra su patrén de difraccion observandose una estructura tetragonal.

RuO2

T T N




(52)-Nb-2d-MCM

Figura 3.5.a Micrografias de la
muestra (52)-Mb-2d-MCM mostrando su
topografia general.

(52)-Nb-4d-MCM

28KU x3880 BB47  18.8U IMPQA

Figura 3.5.b Micrografia de la

muestra (52)}-Nb-4d-MCM mostrando su
topografia general.

Como seo cbeerva se tienen particulas
coh forma hexagonal,

gura 3.5.c Micrografia de la

uestra (52)-Nb-8d-MCM mostrando su
e afia general y se observan
algunas particulas de forma rectanguiar.
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Fizura 33 D 2. Smptiscidn de by microgeatin 3.5, donde <o nrextra kn topografia de L miextra (52)-
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31)-Nb-4d-MCM

Figura 3.5.g Micrografia de la muestra
(31)-Nb-4d-MCM mostrando su
topografia general.

W Figura 3.5.h Micrografia de 1a muestra
g RU-MCM mostrando su topografia
[ Qeneral.

Figura 3.5.i Micrografia de la muestra
AHMCM mostrando su topografia

general.
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34.- RESUMEN

Analizando Ios resultados de {as técnicas anteriores tenemos lo siguients:

De la caracterizacion de los materiales por DRX, BET y Microscopia podemos
apreciar {a obtencion de la estructura hexaganal tipica de los materiates tipo MCM-41.

Por DRX se encontrd que para tiempos de reaccion de 3 y 4 dias se obtienen
muestras con alta estabilidad y orden ((52)-Nb-4d-MCM), después de ese periodo este
orden disminuye efecto que viene acompafiado por un decremento en el volumen de
poro. Estas resultados concuerdan con los obtenidos por Avelino Corma et al.’ y Xiu 8.
Zhao et al® ya que encontraron que en la sintesis de materiales tipo MCM-41 cuando se
emplean periodos de reaccién largos se obtienen muestras con poros altamente
ordenadaos después de este periodo este orden disminuye

Observamos por el método BET que conforme aumenta e tiempo de sintesis (3 y
4 dias) tenemos valores méximos para el parametro de celda y e! diametro de poro, o
cual esia de acuerdo con lo anterior obteniéndose materiales mejor ordenados. Sin
embargo, el area especifica disminuye, siendo que se deberia de tener un area
especifica mayor. Esto puede ser debido a que durante el proceso de sintesis (paso 2
fig. 1.2.5.b), el Nb* reacciona con los oxigenos de la red de silice integrandose asi on
la estructuca. Sin embargo, el proceso de condensacion no ha terminado, mientas se
forma ef arreglo hexagonal, de tal modo que tenemos una competencia entre el proceso
de condensacion y la reaccitn del Nb™ con fos oxigenos de la estructura de silice. Esto,
altera {a rapidez de formacién de la estructura hexagonal 1o cual causa que el area
disminuya. Ademds de io anterior, debemos tener presente que el precursor de Nb
empleado en la sintesis (etdxido de Nb) es un compuesto organico que al ionizarse en
solucién y formar los iones Nb™ y etoxi, el Nb*® como ya mencionamos reactiona con
ias espacies de silice en solucidn, en contraste (fig.1.2.5.b.) las espacies de silicio y los
grupos etoxi compitent compiten por reaccionar con las especies de surfactante
positivas. Lo cual provoca que parte de la mazela de sintesis forme el arregio hexaganal
pero no completamente, debido a que no se tiene el tiempo necesario pars realizario,
disminuyendo el drea especifica del material mesoporo.

lI..--..I.-'I-II.IIIl-.I.II...-'l.l.--I..-.....IIl.'II'.I.l‘ll'.lll.......-....

L s T R
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Otra explicacion altemativa a la disminucion del drea especifica del material
mesoporosa, seria la formacién de pequefias particulas de NbyOs obstruyendo los
poros hexagonales de la estructura lo cual causa una disminucion del rea especifica.

A. Corma et al. han encontrado que largos tiempos de sintesis les permite
incrementar ef didmetro de poro de los materiales tipo MCM-41. Sin embargo su area
disminuye.

Por otro lado, la formacién de ia estructura cibica en la muestra {52)-Nb-8d-
MCM no es observada por DRX. Esto puede ser debido a que la cantidad de material
que presenta esta estructura es muy pequefia y la mayor parte del material estd
formado por poros ordenados formando un arreglo hexagonal.

Sin embargo, mediante las técnicas HREM y SEM se observan dos astructuras
una hexagonal y otra cubica. Adicionaimente, fotos obtenidas de SEM (micrografia
3.5.c) para la muestra (52)-Nb-8d-MCM muestra claramente particulas de forma
rectangular. De estudios recientes'® se sabe que la sintesis de la MCM-48 pusde
requerir iargos tiempos de calentamiento. Un factor importante en la formacién de este
tipo de esinictura es la prasencia de etanol'’. Para la muestra (52)-Nb-8d-MCM se
pensaria que el tiempo de reaccion fue el suficiente para que se produjera el etanol
necesario en la vecindad de la interface orgénica-inorgdnica. Con el calentamiento el
etand! se introduce dentro de la regidn orgénica lo que provoca que el sistema fenga
una transicién de fase hexagonal-cibica,

El difractograma en la figura 3.1.1 de la muestra (52)-Nb-8d-MCM no representa
la fase cibica, esto puede ser debido a que sclo una pequefia pare del material
presenta esta estructura mientras que la mayor parte del material presenta una
estructura hexagonal de tal modo que esta dltima estructura cubra ta estructura cibica y
no permita su deteccion por DRX. En este difractograma los dos picos abservados a
bajos angulos pueden ser de dos estructuras hexagonales con diferente didmetro de
poro. Sin embargo, confranio a los resuftados de distribucién de volumen de poro se
observa que ia muestra es unimodal, por lo cual sdlo por HREM y SEM se pudo
detectar la estructura cubica.

Para las muestras de la serie Il todas mostraron difractogramas caracteristicos
de la esfructura hexagonel tipica de los materiales tipo MCM-41; ademds, para la
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muestra Ru-MCM se observd un difraclograma caracteristico de Iz formacién de RuQ,.
Este también se pudo detectar por HREM obieniéndose su patrén de difraccion. No
obsiante, a pesar de que por DRX no se pudo detectar ninguno de los otros dddos
metalicos, por HREM se pudo detectar el xido de Sm.

Para el caso de la muestra (31)-Nb4d-MCM esta no presentd Gxido metdlico
debido a que se encontré homogéneamente distribuido y probablemente se encuentre
incorporado en la red el material mesoporoso. En cambio para ios metales Ru, La, Ce y
Sm estos se encuentran en gran parte en forma de metal extrared.

3.6.- ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO {FT4R).

Las bandas de IR son usualmente asignadas de acuerdo con ia propuesta hacha
por Flanigen et al.'? quien ha clasificado las vibraciones de IR medio en dos tipos:
intermas y exiernas. Las vibraciones externas dependen da la astructura de {a red y son
sensibles a [a topologia y construccion de las unidades estructurales de las zeoclitas;.
por ejemplo, la presencia de dobles enlaces o anillos. Este tipo de enlaces no se
presenta en los materiales tipo MCM-41. Por otra parte, las vibraciones internas
pertenecen a unidades tetraédricas (TO,) las cuales son sensibles a la composicion y
anguios de enlace.

&l espectro de vibracién de los materiales tipo MCM-41 sustituidos con Al, Nb,
Ru, ta, Sm y Ce presentan bandas de vibracion caracleristicas de tetraedros
desordenados y por consiguiente todos los espectros son muy similares a aquelios de la
silice-alimina amorfa.

Todas ias muestras presentan una banda entre 1620-1840 em 1a cual es debida
a agua adsorbida. Tembién se presenta una banda caracteristica entre 3200-3500 cm'!
con un méximo alrededor de 3408 cm™. En este intervalo de frecuencies tenemos las
cormespondientes bandas de vibracién de diferentes grupos silanol, de los cuales
sabemos que existen 4 diferentes tipos'>: |
1.- Grupos silanol aislados comrespondiendo a una banda a 3740 cm™.

2.- Grupos silanol responsables para la banda entre 3690-3700 cm”'.
3.- Grupos silano! asociados a la banda 3620-3640 cm™.
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4.- Grupes silanol para bajas frecuencias (3600-3400cm™)

Las ultimas tres tipos de grupos silanol e cree que estan asociados con eniecas
.ge higrogeno, pero la fuerza te os eniaces difieren de tipo @ GiRo.-En base a ie literalura
$e asignaron los grupos. sitanol de ks tpos 2 a4 como sigue (60.36.1):

Figura 3.6.1.- Representacibn de los 4 tipes de grupes silanol en. un canal de ta MCM41.

Los tipo 2 son aquetios en los cuales el dlomo de gxigenc forma un enlace de
hideggana con un dtomo de hidrégeno de un grupo silenot adyacente. Las grupas tipo
Yo correspondien a grupas hidraxik an 105 cuales un Sitomo e hidkdpeno forma un
&ntace de hidedgeno con un dtomo de oxigano de un gaupe silenol adyscente. Las
5pacies tipo 4 son probablemante debidas @ cadenss g grupes hideaxio que
contienen mis de un par de grupos OH mviuamante enlazacies #! hideigeno.

£n nueslios materiales MEBOPAESS g bande anplis enie 3200-3600 om”
Soxespandie 1o S6l0 A intecacciones e cada HPO de GrApe Mlendl sine también 2
AguR adsombida. Sia embacgo. dabids 4.40 SMBIN HFOseAtde ar GStR Banda N0 indica
1p pregancia de GrUpos Silanal, SN0 MES HIPR 18 HIESERCIA A6 SgUe S4sOrbids, indicando
QUE 185 OIS S LNCUBKLID ItaRRRLe Ridialadas.

Adexnas, 4das 188 AUSEVES HIESONER &es bARGes de sheorcién 8 1080-1096,
$I5-808 ¥ 456-460 o™ Estas 6on A5GRAINE 3 IS Vbraciones Simérices y seimélricas
42 8% uoades estoucksales T-0-T (donde T = b, i) v (08 modos de deformacitn de
108 lokraedios TO« respectivamente™’.

A 1o antarior bay que afadic gue Bars s nwseines madificadas con Nb y ALMCM
se obeprva la presencia de ung benda 8 960 cm” Ia cusl es Mmis intensa para las
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muestiras de Nb preparadas in situ. En otros estudios'® esta banda ha sido asignada
como prueba de la incorporacién de metales en la red de la MCM-41. Sin embargo,
Sayari A, et al."*han encontrado que para el caso de la MCM-41-Si esta banda también
aparece por o cual no es evidencia de sustitucién del metal sina que corresponde a los
grupos sitancl, En nuestros resultados tanto la silicalita comercial marca UCI como la
muestra MCM-41-Si no presentan esta banda a 960 cm™, lo cual indica que se podria
suponer en base a nuestros resuliados que esta banda se debe probablemente a la
incarporacion de! metal en {a red de silice. De los fesultados obtenidos de FT-iR-Py y
por ORS (pag 51) las muestras de Nb y Al son las unicas que presentan acidez de
Bronsted, mientras que (as muestras Ru-MCM, La-MCM, Ce-MCM y Sm-MCM no
presentan esta banda a 960 cm no observdndose SAB en ninguna de ellas. Esto
indica que la incorporacion del metal en la red de la sitice del material mesoporaso sélo
se realizé en las muestras de Nb y Al De lo anterior, no es posible concluir si la
sustitucion de ios metales ha sido efectuada en los materiales tipo MCM-41 de los
resuitados de IR solamente y por consiguiente, se necesitan otros estudios para poder
determinar {as dos propuestas anteriormente mencionadas. Los espectros de IR para
todas las muestras se presentan en la figura 3.6.2.a-d.

(52N -2 -MCM
\‘ m
f (S23-No—-3d-hCH

(S2Ha-4d-MCH

"% Trenismiencie

(520 -Bd-MCWM

00 00 g 200 1500 1000 S0
Longlud de onde. (am)

Figura 34622 Emectres por inlrurzeis de los muieriales
-.Jm«nn.
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% Tronsmitarcia

% Transmiancia

7

Figaa 3265, Especires per infrurejs ie lss myicriales
moceperecis medificades con tierras rarss.

300 3000 2500 2000 150 000 S0

Longhud de onda (on

Figue 342, Eaptctres por belrurreje da las masriales
Mtosparates medificales can Nb y Ru.

% Trahzmitancia

350 3000 2500 2000 1500 1000 S0

Longhud e orvia (emch

Figars 35624 Empecires por infruryeje de los materioles
mesepernonn ingrognadse con Nb.
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3.7.- ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE: MODO REFLECTANCIA DIFUSA (DRS)

3.7.1..SERIEL

En esta serie (Fig. 3.7.1) se abserva que conforme se incrementa el tismpo de
reaccion la posicién de la banda de absorcién se desplaza a bajas longitudes de onda.
La muestra (52)-Nb-3d-MCM aicanza la iongitud de onda mds baja (308 nm),
posteriormente la longitud de onda se vuelve a incrementar para un tiempo de reaccion
de 8 dias apareciendo la banda de absorcidn a 338 nm. Sin embargo, esta longitud de
onda es ain mas corta que la correspondiente a la banda de absorcion det 6xido de Nb
a 408 nm (En {a literatura se reportd que la banda de absorcidn comrespondiente al
éxido de niobio aparece a 410 nm, mientras que fa banda de absorcién de la silice
mesoporosa se encuentra a 270 nm.)"’,

La amplitud de las bandas para todas las muestras fue menor a {a presentada
por el NbyOs, lo que implica que si se llegaron a formar pequefios cristalitos de NbQs
en tas muastras estos serdn muy pequsefios y se enconiraban allamente dispersos.
Anpo et al." propuso que la posicidn de la brecha se desplaza a energias mayores
conforme disminuye el tamafio de la particula def semiconductor. Esto concuerda con
los resutados de fa tabla 3.7.1.a-b. Si comparamas la posicién de estas longitudes de
onda con la cantidad de Nb se aprecia que la muestra (52)-Nb-3d-MCM tiene menor
contenido de Nb (2.44 3%) que la muestra (52)-Nb-4d-MCM o (52)-Nb-2d-MCM. Esto
indica que no se tiene agiomeracion del metal en la red de la muestra (52)-Nb-3d-MCM
y fa mayoria del metal se encuentra incorporado en la red. Por otro lado, en la muestra
(52)-Nb-4d-MCM tenemos presente un pequefic hombro a aitas iongitudes de onda
indicando la existencia de pequefios aglomerados de Nb,Os atribuido pasiblemente a
algunas especies poliméricas en la superficie. Ademds de acuerdo con esto, el borde
de absorcidn de este hombro coincide con el filo de absorcién de ia muestra (31)-Nb-4d-
MCM ia cual contiene una mayor centidad de Nb y ! borde de absorcién de fa muestra
(52)-Nb-2d-MCM para la cual fa cantidad de Nb extra red es grande. Para la muestra
{52)-Nb-2d-MCM la intensidad de la banda de absorcion no baje a cero lo cual puede
estar provocado por impurezas presentadas en la muestra. Para la muestra (31)-Nb-4d-
MCM ' tenemos un borde de absorcidn similar al de la muestra (52)-Nb-4d-MCM a pesar
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de que Ja cantidad de Nb es mayor para la primera indicando una alta dispersién del Nb
y una incorparacion adecuada de este dentro de fa red de silice para la myestra (31)-
Nb-4d-MCM.

Por (ltimo, si comparamos la intensidad y la longitud de fa banda de absorcidn
de la muestra (52)-Nb-8d-MCM con todas (as demds muestras de esta serie, se observa
que esta es mayor a todas las demds. Esto puede ser debido a que no hubo
incorporacién de Nb en la red y solo tenemos pequefias particulas de Nb;Qs altamente
dispersas debido a la gran drea especifica de esta muestra. Hay que afiadir que la
aguda banda de absorcion para las muestras (52)-Nb-4d-MCM, (52)-Nb-3d-MCM y (52)-
Nb-8d-MCM sugiere enlaces locales asociados a Nb-O™. Por consiguiente, podemos
decir qua estas muestras involucran especies monoméricas y/o oligoméricas. Mientras
que para especies de Nb que producen bandas de absorcion a 410 nm. y maycres,
tenemos enlaces Nb=0 en espeacies de Nb mono o poiifnériéas.

[ Banda de sbsorcidn (nm)
24-MCM 324
{521 Nb-3-MCM acs
52 328
338
| G)NbAIcH 328
Nb4 M 328
ND2/AMCM 28
N 1/ALMCM, 328

Tabla 3.7.1.a.- Longitud de onds de las bandas de absorciGn en
reflactancia difusa para los matetiales TRLOPOTIROS.

Husstin | Bwviu de sbeordidn (hm)

Rl 4

| Gawicu 230/278

LEQI TIRAT8
Cal; 38

| FE71])
N
ALNGM ;]

| NG =

Tabla 3.7.1.b.- Longitud de onda de las bandas de absorcidn en
refiactancia difusa para los materisies mesoporosos.
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3.7.2.- SERIE I,

En esta serie (fig. 3.7.2) se observa que solo el samario presenta una banda de
absorcion adicional a 238 nm. La cual no aparece en el espectro de reflectancia difusa
del dxido de Samario. Esto implica que sélo una parte del samario se encuentra
incorporado en la red. Tanto el rutenio como ef lantano presentan bandas de absorcion
a las mismas longitudes de onda que sus Gxidos correspondientes. Por otra parte, el
cerio en la muestra Ce-MCM presenté una banda de absorcion a mayor jongitud de
onda que ia banda de absorcion presentada por el dioxido de cerio CeQ; por
consiguiente las particutas de CeQ; formadas sobre ia red de ia silice son grandes y no
se tiene una incorporacién total en la red.

Para la muestra (31)-Nb-4d-MCM se observa una banda de absorcién muy
similar a la presentada por la muestra (52)-Nb-4d-MCM por lo que la cantidad de Nb
incarporado es semejante en ambas muestras.

Para ia muestra A-MCM se observa una banda aguda de absorcién a 322 nm.
Mientras que para el AlO; no tenemos ninguna banda, esto implica que el aluminio en
ia red de la silice se encuentra casi totaimente incorporado ya que por SEM ze
observaron pequefias aglomeraciones de AlQy por lo que no toda el aluminio logré ser
incorporado en el matecial mesoporoso.

3.7.3.- SERIE W

Para las muestras impregnadas con niobio se observa que para fa muestra
Nb4/Al-MCM tenemos un desplazamiento a mayor jongitud de onda (338 nm.) en
comparacion con las muestras Nh1/AL-MCM y Nb2/AL-MCM (328 nm,). Esto implica una
mayor aglomeracion del metal en la muestra Nb4/A-MCM teniéndose por consiguiente
particuias de NbyOs més grandes. Por otra parte, a pesar de que las bandas de
absorcién para fas muestras NDI/AFMCM y Nb2/ALMCM aparecen a la misma tongitud
de onda que para la muestra (62)-Nb-4d-MCM, éstas son mucho mas amplias. Ademas
hay que considerar que en la banda de absorcion para las muestras impregnadas
también contribuye parte del Al que se encuentra incorporado en la red del soporte. Por
lo tardo, no podemos decir certeramente que tenemos Nb incorporado en la red.
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Para las muestras impregnadas con Mo no se realizé este andlisis debido a que
por DRX se observd la destruccion de fa estructura de! material mesoporeso y la
aglomeracion del Mo en forma de MoOQ;.

DRS de los materiales mesoporosos modificados con Nb
16
sl
12 —&-Nb205 ]
3 14 ——(52)-Nb-2d-MCM
§ 0.8 ~8— (311 Nb-4g-MCM
g —a—{52)-Nb-8d-MCM
208 —o—(52)-Nb-3d-MCM
04| . | =~ (52)-Nb-4d-MCM |
0.2
0 , . i
0 100 200 300 400 500 g
Longitud de onda (nm) E
J ]

Flgura 3.7.1.- Espeaciros de rellectancia difusa de los materiaies
mesoporosos modificados con Nb.
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i
!
!
Longitud de onda (am) }
J

L_
Figura 3.7.2.b.~ Espectros de uv-vigible en ¢l modo de refleciancia difusa 3
de los materiales mesoporoses modificades con Nb y R i
-ull K
DRS de musstras impragnadas con Nb i
{
8 3
1% ;
1-‘ Pyl I 3
gi3 el .
1 . ——Seriez | | 1
-7 ] ——Seried | ;
o8 —o~Serted | f
04 ] bt
82
0 -
o 100 00 n0 400 500
Longhud de onde i) :
o

Serie | = NbUVAEMOM, Sexie 2 = NbLAMCM, Serie 3 = NbY/AL-MCM, Sene 4 = NbXO5

Figura 3.7.3- Especires de uv-vigible enel modo de reflectancia difusa
de los maierinles mesepoOresos impregaados con Nb.
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Figura 3.7.2.c.- Espectro de reflectancia difusa Je los materiales Al-MCM y éxido de aluminio,

3.8.- ESPECTROSCOPIA RAMAN.
381.-SERIEL

En esta serie todos los mateniales presentan una banda caracteristica a 976-982
em™ (Ag. 3.8.1). De estudios realizados por Joh-Mim Jehng et al.'® esta bands es
Maespedasquemaeenenhcesterminalesdelﬁpoﬂhﬂdmdeiaespede
predominante prasenta yna estructura octaddrica distorsionada tipo NbOg. Por ofra
parte, LE. Watchs et al® han realizado estudios de NbOs soportado en SO, y
enconfraron que a bajas cargas las fases en @ superficie son especies fetradédricas de
Nb-Os con un dobie enlace Nb=0 y presentan bandas de Raman 8 980 y 990 ¢m™.
Céiculos por mecanica cudntica establecen que esta estructura es estable. Por otro
fado, a akas cargas de Nb sobre SiO; se ha reportada la formacin de cristafitos de
Nb:Os. No obstants, de otros estudios™ se observa que una banda a 980 o™ es
generalmente observada para estructuras NbQOs altamente distorsionadas para altas
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Figura 3 8.1.- ilspeetros de Raman de los materiales mesoporoses modificados cnn N,
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cargas de NbO; en Si0;. Sin embargo, recientes estudios estructurales de los
catalizadores de oxido de Nb sugieren que {as especies de oxido de Nb superficisies
deshidratadas, las cuales exhiben una banta a 980 cm”, Unicamente pueden poseer
anlaces terminales Nb=0Z.

i ?

o.? o
Nb Nb ~Nb
/1 O 10 S i
G0 o fof \0\0 5
990990 cmi™ 9303850 cri” 850cm

Figura 3.8.2.- Estructuras de las especies de Nb determinadas por estudios de Raman y XANES.

Basandonos en lo amnterior discutimos los resultados obtenidos. Para {as
muestras {52)-Nb-4d-MCM y (31)-Nb-4d-MCM se observa una banda a 660 cm™ la cual
a5 asignada a cristales de Nb,Q5 debido a qua fa posicién de la banda es muy cercana
a Tetraedros-Nb2Os (680 cm™) mientras que una banda a 980 cm™ no logra ser bien
resulta para ia muestra (31)-Nb-4d-MCM. A pesar de que se esperaria observar (a
banda a 680 cm™ para la muestra (52)-Nb-8d-MCM debido a su gran acidez (resuttados
de piridina) y una mayor cantidad de Nb extrared (resuftados de DRS) solo la banda a
980 cm™ aparecs. Esto puede ser debido a que la cantidad de Nb extrared es pequefia
y se encuentra altamente dispersa sobre ia red de silice, ya que la cantidad da Nb total
(2.52 %) es menor en comparacion con (52)-Nb-4d-MCM y (31)}-Nb-4d-MCM (tabla
3.5.1). Para el Nb incorporado en Ia red de estas muestras, la banda a 980 cm™ nos
permite proponer la estnuctura tetraédrica considerando que [a alta drea especifica de
estos materiaies Mesoporosos nos permite tener el Nb altamente disperso.

Por io tanto, de lo anterior se podria pensar en estructuras del tipo

I;I(Na}

Si-o h?b,o_'Si
Si-0- “S0-Si
Figurs 3.8.3
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Por [0 que el Nb en la red pedria tener fa forma:

O
5?
/N i<O-.
o\\ fﬁf\o Q /o

Figura 3.8.4.- Modelo propuesto para la estructura del Nb incorporado en la red de silice.

Esta estruciura también ha sido adoptada por M. Ziolek et al® quien ha
sintetizado la MCM-41 modificada con Nb partiendo de oxalato da Nb.

Para et Nb extrared en estas muestras la estructura variara dependiendo de la
cantidad de metal, por ejemplo como se menciond anteriormente una banda a 660 cm’
es asignada a cristalitos de Nb;Os. Sin embargo, en ia muestra (52)-Nb-8d-MCM para el
Nb extrared que contribuye a la aparicién de fa banda 8 980 cm™' se puede proponer
una aestructura del tipo:

Figura 3.0.5.- Estructura de {a espacie de Nb sobre {a suparficie de silice
determinada por Raman y XANES.

En esta estructura se esperan fuentes bases de Bronsted debido a i3 remocion
de un profon ya que se deskicaliza la carga en ol dtomo de oxigeno terminal y por tanto
dentro del soporte a fravés del enlace Nb-0-8i'* (Fig. 3.8.5).

Sin embargo, a lo anteriormente propuesto, Jehn and Wachs notaron que yna
estructura tetraédrica NbO, no es comun debido a que el catién Nb™ es muy grande
para colocarse en el tetraedro axigenc-anidn. Sin embarga, para el caso de la muestra
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{52)-Nb-8d-MCM el tamafio del contraion puede no ser critico para las especies
extrared ya que 0s aniones oxigeno no estan necesariamente formando un
empaquetamiento compacto

Por ofro lado, para el caso del Nb incorporado en la red {muestras (52)-Nb-3d-
MCM vy (52)-Nb-4d-MCM} el tamafio del contraidn tampoco puede ser critico debido a
qua la cantidad de Nb es pequefia y se encuentra altamenie dispersa; ademas, se
puede tener pequedias distorsiones en la estructura fefraédrica lo que favorece Ia
incarporacién de atomos metalicos con radio atdmico mayor af Si como es &l caso def
Nb.

Para ia myestra (31}-Nb-4d-MCM de la serie I, se pusde aplicar ta misma
proposicidn anterior para el Nb extrared y el Nb en la red. Teniéndose de este modo Nb
en la red tetraédrico y Nb extrared tetraédrica.

3.9.- DESORCION DE AMONIACO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPD)

Enla figura 3.9. se muestran los termogramas cotrespondientes a fas series |, Il y
ill. La desorcidn de amoniaco en estos materiales ocurre sobre un amplio intervalo de
temperaturas (150-400 °C). Todas las muestras presenian un solo madximo entre un
intervalo de 180-300 °C (a excepcién de la muesira Nb-31-MCM) observandese en
algunas de elias pequefios hombros.

39.9.-SERIEL

Para esta sene Ia acidez total en funcion del tiempo de sintesis es minima para la
muastre (52)-Mo-3d-MCM. Para las muestras (52)-Nb-2d-MCM y {562)}-Nb-8d-MCM este
pico se presenta entre 275 y 300 °C mieniras que para la muestra (52)-Nb-3d-MCM v
{52)-Nb-4d-MCM se presenta entre 200 y 275 °C lo cual indica que la fuerza de acidez
es débil para estas muestras..

39.2.- SERIE il
La muestra Al-MCM exhibe un maximo a 200 °C y un hombro pequefio a la

temperatura de 240 °C. Esto indica que tenemas sitios acidos de fuerza media y dabil.
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Estos resultados son muy similares a los perfiles observados para las zeolilas
desaluminadas que poseen grandes poros de la familia de las faujasitas™. Ademas de
la literatura se saba que este tipd de maleriales can incorporacion de Al posee
unicaments acidez de fuerza media a débil similar a {a silice-alimina amorfa. Este perfit
del termograma también se observd para fa muestra (52)-Nb-4d-MCM lo cual wnplica
propiedades similares y optimas a las reportadas para la MCM-41 normal.

Para ia muestra {31)-Nb-4d-MCM el amonio desorbe a mayores temperaturas
{400°C) en comparacién con las demas muestras de Nb {{52)-Nb-xd-MCM), 1o cual
significa que los sitios acidos son ligeramente mas fuertes.

Para las muastras La-MCM, Ce-MCM y Sm-MCM se observa un incrementa en [a
acidez total en el orden La> Ce > Sm. Sin embargo, 1a fuerza de acidez es mayor para
la muestra Sm-MCM en comparacién con fa muesfra Ce-MCM, estos resultados
concuerdan con Ia literatura pues Rosynek et al.?® reportaron que la fuerza de acidez
madia se incrementaba en el orden Lax0s > Smp0; > Cez0h.

La muestra Ru-MCM presenta una acidez total menor a las muestras (52)-Nb-xd-
MCM, esto cancuerda con los resultados de DRS, ya que como se vio anteriormente,
todo el Ru se encuentra en forms extrared formando particutas de RuQ2. De este modo
al tener at Si+4 trabajando con valencia +4 al igual que el nstenio no tenemos la
formacion de silios acidos, “por fo cuat estos sitios acidos deben ser causados por agua
adsorbida an estos materiales.

ACADEL TOTAL
Mueshs pmoiNtbig de catalizador pmol NHYm.
{32)-0-20-MCM 1208 957
(52) o0 34-MCM % 138
(52) A A MCM 198 o186
!&@ 65 [X0)
NbVALMCM 119 0,129
NO2IALMCM 0 0280
NbOA/AL-MCM 55 5.28
LeWCM 574 0833
Co-MCM 11 0330
Son-MCH F ] ) 058
Pu-MCM a3 007
(5000 4T0CH ) o5t
A-NMCM 1195 23
P ————"
Tabia 3.9.1
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3.9.3.- SERIE

Para las muestras impregnadas con niobio se observa una disminucidn en la

acidez totsl en comparacién con la muestra A-MCM, lo cual es atribuido a la
aglomeracion por parte del Nb en la superficie. Esta aglomeracién as mas pronunciada
con cargas metilicas mas altas'®.
De este modo observamos que nuestros resultados concuerdan con lo anteriormente
dicho, ademds de ser apoyado por los resultados de (R en donde la banda a 960 ¢m-1
es muy pequefia para fa muastra Nb4/AI-MCM. También concuerda con los resultados
de DRX donde se obsarva (a destruccidn de la estructura lo cual es provocado por la
agiomeracian del metal sobre el soporte AI-MCM v los resultados de BET donde se
aprecia la disminucién del area especifica y un incremento en ef espesor de ia pared del
poro. Asi tenemos que la acidez fotal disminuye en el orden Nb2/AI-MCM > Nb1/Al-
MCM > Nba/AI-MCM.

Figwra 39.1. Espectres de inrmadecerciia de amanince para las materiales
megppavases madificades cox Nb,
Amoriacn Desorbido

(52yNb-Bd-MCM

(31)-Ne-4a-MOM

—q\_____f\"‘\

. {52)-N-3d-WCM

(52020 MM

100 206 0 40 g0

Temoorstura °C
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waderities mesepereasi madificades can Merrasraras. myieriales messporvses hupreguades cox M.
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w |
|
| T (31)-No-4d-MCM
_—‘\._H_#/N\— -y
=2
W 200 e« 510 frae

.Tenwma <)

.,
i i
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wateriiles merepervsses medificades con Nb ¥ Ru.




Capitulo lli

Amoniaco Desorbido

100 200 30 4«0 50
Temparatura (°C)

Figwra 392, Especive de iermodesorciin de amanisce
del materisl meseparese madificads cen AL

3.10.- TERMODESORCION DE PIRIDINA (FT-IR PY)

En fas figuras 3.10 se presentan los espectros de piridina adsorbida a
temperatura ambiente, y a 150, 200, 300 y 400 °C. Las gréficas de piridina adsorbida
por gramo de material mesoporeso, representan los sitios écidos de Bronsted (SAB) y
los sitios Acidos de Lewis (SAL) a las diferentes temperaturas.

3.10.1.-SERIE |

Por conveniencia en esta serie se incluira la muestra (31)-Nb-4d-MCM 1a cual
esta asignada a la saerie Il. En esta serie tanemos prasents {a banda corespondienta af
ion piridinio a 1650 cm™ observéndose una intensidad demasiado pequefia para las
muestras (52)-Nb-2d-MCM y (52)-Nb-8d-MCM. Esta banda indica que todas las
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muestras han sido sustituidas con Nb, cabe mencionar que la MCM-41-Si no muestra
(SAB) (Apéndice A). Se puede decir entonces que i0s SAB en las muestras es originada
de los atomos de Nb incomporados en ta estructura, los cuales se encuentran
tetraédricamente coordinados®. De acuerdo con la intensidad de las bandas vemos
que la incorporacion de Nb en la red de silice es mayor para fas muestras (52)-Nb-4d-
MCM y (52)-Nb-3d-MCM mientras que para fas muestras (52)-Nb-2d-MC y (52)-Nb-8d-
MCM tenemos casi todo el Nb en forma extrared. Esto concuerda con los resuitados de
DRS

Como se observa en las gréficas, después de que la piridina desorbe a 300 v
400°C, practicamente toda la piridina asociada a protones (bandas observadas entre
1535-1550 y 1640cm™) se ha desorbido indicando que los SAB generados en los
maleriales mesoporosos son de fuerza débil. Para fa muestra (52)-Nb-3d-MCM se
presenta un incremento en ei numero de SAB, pero posteriormente este numero
disminuye a tiempos de sinfesis mayores, Por otro lado, para @ muestra (31)-Nb-4d-
MCM, el nimero de SAB es muy similar at de [a muestra (52)-Nb-4d-MCM.

De lo anterior se observa que el namero de SAB en ios materiales mesoporosos
depende tanto de la proporcion SifNb como del tiempo de sintesis, como se espetaba.
Sin embargo, este nimero de SAB es menor gue los presentes en la muestra AFMCM,
sugiriendo que las especias de los sitios cidos de Nb son menores aun si la proporeidn
AlfSi y Nb/Si es [a misma en ambas muestras.

De los espectros observamos una mayor infensidad para las bandas 1450, 1600 y
1610 cm™ las cuales corresponden a acidez de Lewis. Sin embargo, tenemos un rapido
decrementa en fa inteﬁsidad de eslas bandas o cual indica una relativa baja fuerza de
acidez de los sitios 4cidos.

Par ofra parte, a pesar de que Ia proporcion Si/Nb es menor para la muestra
{31)-Nb-4d-MCM en comparacion con la muestra (52)-Nb-8d-MCM, en general ia
cantidad de SAL es mayor para esta (ltima, esto puede ser debido a especies da Nb
coordinativamente insaturadas, principaimente del tipo Nb2Os. Esto nos indica que la
mayor parte del Nb se encuentra en forma de Nb;Os extrared. Mientras que una parte
del Nb presente en fa muestra (31)-Nb-4d-MCM se encuentra en ia red (lo cual se
confirmé por resultados de DRS) y otra parie se encuentra en forma exirared formando
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cristalitos de Nb;Os. Adamas se debe tener presente que el dxido de Nb (Nb205)
presenta ambos SAL y SAB®. A pesar de que a cantidad de SAP es muy pequefia no
se puede descartar la posibilidad de que parte del Nb,Os presente en los materiales
confribuye en Ia formacidn de SAP. Sin embargo, los resultados de DRS y Raman junto
con los de adsorcion de piridina permiten determinar si el Nb fue incorporado dentro de
la estructura de la silice, (esto se observa en {as intensidades de las bandas a 1600 y
1610 cm, {as cuales son mayores para (52)-Nb-8d-MCM gue para {31)-Nb-4d-MCM).

Por otra parte, de la literatura se sabe que el Nb octaédrico se incrementa con el
incremento en la concentracion de Nb. Del mismo modo, también se sabe que a aitas
cargas de metal tenemos aglomeraciones del mismo formandose cristalitos de Nb2Os™.
Es por esto que a pesar de que {a muestrs (31)-Nb-4d-MCM tiene una mayor cantidad
de Nb en la red generando un mayor nGmero de SAB, e Nb extrared polimeriza
provocando una acidez de Lewis menor a la muestea (52)-Kb-8d-MCM perc simitar a fa
{52)-Nb-4d-MCM compensado por el efectc del Nb incorporado en e material
mesoporosa. A demas de la anterior, fa muestra (52)-Nb-3d-MCM tiene menar cantidad
de Nb que fa muestra {31)-Nb-4d-MCM y sin embargo, presenta una acidez similar. En
este contexto fenemos que tener presente no solo la cantidad de metal en el matenal
mesoporoso, sing ademas el iempo de sintesis y la cantidad de Nb en ia red, esto
podemas verio de los resultados de DRS. La cantidad de Nb en la red para la muestra
(31)-Nb-4d-MCM es muy similar a la de la muestra (52)-Nb-4d-MCM. Sin embargo, para
la muestra (62)-Nb-2d-MCM 1a cantidad de Nb en 1a red es similar a la de |a muestra
(52)-Nb-8d-MCM. Esto implica que ia polimerizacion del metal en la muestra (52)-Nb-
31-MCM se dio a causa del tiempo de sintesis y no a la cantidad de metal en si.
Mientras qua en la muestra (52)-Nb-2d-MCM esta polimerizacién fue causada por la
cantidad del metal y no por el tiampa de sintesis.

3.10.2.- SERIEN
Primero analizaremos los mateviales La-MCM, Ce-MCM y Sm-MCM.

Estos materiales presentan bandas caracteristicas de SAL (1450, 1697 y 1575
cm™"). Como se observa Ias intensidades de las bandas de absorcién son mayores para
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la muestra La-MCM. Esto se debe a que €l Sm y Ce extrared en las muestras Ce-MCM
y Sm~-MCM estdn presentes en un estada aglomerado como se observe por SEM, en
contraste con el La que se encuentra aftamente disperso.

tas muestras (31)-Nb-4d-MCM y AI-MCM presentan acidez de Bronsted
indicando Ia incorporaciin del metal comespondiente, teniéndose una gran
incorporacion para Al-MCM. Para {a muestra Ru-MCM, esta presenta solo SAL fos
cuales pueden ser debidos al agua adsorbida sobre et Ru0O2 ya que como se menciond
anteriormente el Ru y el Si tienen la misma valencia en ia estructura por o cual no
teanemos ia formacion de sitios Acidos.

Sus intensidades son mayores con respecto a la (31)-Nb-dd-MCM y ALMCM,
indicando un mayor nomero de SAL pero de fuerza similar a los presentes en [a
muestra A-FMCM y en la muestra (31)-Nb-4d-MCM. Esto implica una mayor hidratacidn
para este material (Ru-MCM).

3.10.3.- SERIE

En esta serie sdlo se caracterizd & muestra Nb2/AI-MCM por FT-IR-Py ya que
por TPD de NH3 se observaba qQue esta muesira era la que presentaba mayer acidez
con respecto a las muestras impregnadas . Esto se realizd con ia finalidad de comparar
esta muestra con aguellas que fueran preparadas in sffu con Nb y se aprecia que
presenta la mayor ecidez tipa 8ronsted. Esto puede ser debido a la presencia de Al ya
que éste también contribuye en la formacion de SAB.

it
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Figura 3.10.1.h.- Representacion grifica de los SAL ¥ SAB de los mureriales
mesaporosos modificados con Nb.
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Figura 3.10.2.- Representacién grifica de lox SAL ¥ SAB de fos materiales
mesoporeses medificades con tierras rarasy Ru
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Figura 3.10.2b.- Representacion grifica de los SAL y SAB de los materiabes
mesoporosos modificados con Nb.
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3.11.- ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMETRICO (DTA Y TGA).

En la figura 3.11.1 se muestran los termogramas del andfisis térmico
diferencial y termogravimétrico de la muestra AI-MCM ios cuales se toman coma
representativos de estos andlisis para todas las muestras debido a que presentan el
mismo comportamiento.

Todas las muestras presentan pérdida de peso de los materiales en dos partes.
La primera pérdida de masa entre 25 y 100 °C es atribuida a agua adsorbida o etanol.
El segundo pasoc de pérdida de peso comenzando a 150 °C comresponde a la
descomposicion del templado.

Las gréficas de los DTA's concuerdan perfectamente con los analisis de TGA
obsarvandose 2 picos y un tercero muy pequedio. El pico | endotérmico reprasenta la
pérdida de agua, los picas Ui y llf son asociados a ia deshidroxilacion de hidroxidos de
sificio y aluminio teniéndose la formacitn de Si0; y ARO,. Este proceso también es
endotérmico. Los grupos Si-O son bases fuerles y deben promaver la eliminacién de
Hofiman a bajas temperaturas dando CigHaz ¥ (CHy) N2,

En la tabla 3.11.1 mostramos la perdida de peso para cada una da las muestras.

Musstra J Péeiicha de aguay Deshinkonitacitn:
_— dstdverite
AEMCH 13t 43 150-300 13.2 Endo_
(SN 20-MCW 134 53 Endo. 80-300 13.0 Endo,
| (52 Nb-3d-MCH 132 41 Endo, 180300 149 Endo.
| (52)- N Ad-ICM 13t 3.4 Eno. 150-300 13.05 Endo.

(52 Nb-8d-MCM 135 5.4 Endo. 186-300 148 Endo, ‘
(1) Nb-4d-MCM 136 42 Endo. 180-300 0.7 Endo.___
a3IC 134 85 Endo. 185300 bE Endo.

[ 130 44 Endo. 180-300 2.9 Ende, ‘
SeoMCHM 132 54 Endo. 180-300 118 Endo.
- 44 73 Endo. 190.560 113 v,
Tabla 3.11.1-Porcentaje on peso eliminado por ia desorcidn del sunfactants,
anvlliisis readizado por TGA.
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Figura 3.11.1.- Anglisis térmico diferencial y termogravimétrico de la muestra AI-MCM

3.12.- RESUMEN.

De las técnicas de caracterizacién por DRX, BET, HREM y SEM verficamos ia
obtencion de la estructura hexagonal tpo MCM-41 para {odos los materiales preparados
y la presencia de dos fases una hexagonal y una cibica fueron deteciadas en ia
muestra (52)-Nb-8d-MCM. Mediante IR, TPD de NH; y piridina (FT-(R-Py} y DRS se
pudo comprobar que los materiales de la serie | presentaran incatporacién det Nb en fa
red de silice. Por IR observamos una banda a 960 cm™ la cual es originada por la
sustitucion del mefal en fa red de silice. Los resultados de FT-IR-Py mostraron que fa
mayor cantidag de SAB fue presentado para las muestras (52)-Nb-4d-MCM y (52)-Nb-
3d-MCM. Estos resultados junto con los de DRS donde se observa un desplazamiento a
menor fongitud de onda de absarcidn para las muestras de (52)-Nb-3d-MCM y (52)-Nb-
4d-MCM y los resultados de Raman donde se observa la banda a 980 cm™ 12 cual es
asignada a enlaces Nb=0 mosiré que los SAB son originados por el Nb incorporado en
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Ia red de silice formando eniaces Nb-0O-Si tipo puente, y esta incorporacidn fue mayor
para un tiempo de reaccion entre 3 y 4 dias. Para ia muestra {31)-Nb-<4d-MCM (a
cantidad de Nb incorporado fue muy similar a la muesfra (52)-Nb-4d-MCM no
importando que la refacién Si/Nb a fa cual fue preparada fuera mayor. De hecho, una
mayor cantidad de Nb en ia mezcla de sintesis causd un deterioro en ias propiedades
texturales del material (como se observo por el anadlisis de BET) ya que disminuyé el
diametro de poro y se incremento el espesor de la pared del mismo. Los resuitados de
TPD, FT-IR-Py y Raman demostraron que la acidez no sdlo depende de fa relacion
SiND sino también de! tiempo de reaccién.

Los resultados de FT-IR-Py mostraron mayor nimero de SAL para las muestras
(52)-Nb-2d-MCM vy (52)-Nb-8d-MCM, mientras que para fa muestra (31)-Nb-4d-MCM
este nimero disminuye debido a la agiomeracién de particulas de Nb.Os &l cual fue
cbservado por la aparicion de la banda a 660 cm™ mientras que para las muestras (52)-
Nb-8d-MCM y (52)-Nb-2d-MCM sdlo se encontré una banda a 980 cm™.

En cuanto a los materiales de la serie /i, observamos por DRS que solamente el
el Sm fue incorporado en pequefias cantidades en la red de silice, estos resultados
concuerdan con los obtenidos por SEM y HREM pues todos ios materiales (a excepcion
del (31)-Nb-4d-MCM y AI-MCM) presentan una aglomeracion de los metales sobre fa
red de silice. Ademas por HREM se detectaron Sm»0; y RuO2 mientras que ef Ce y el
La no pudieron sec detectados. No obstante, de ia iiteratura se sabe que el La y el Ce
no pueden ser facilmente detectados por DRX y HREM?.

Por FT-IR-Py se observo que la cantidad de SAL se incrementaba en el orden
Sm> Ce > La, esto concuerda con los resultados obtenidos por SEM pues el La se
encuenira altamente disperso sobre {a red de la silice en comparacidn con el Sm o el
Ce.

Ademés por caracterizacién de DRX y BET se aprecid gue as mejores
propiadades estruciuraies y por consiguiente la mayor estabilidad para obtener la
estructura tipo MCM se obluvo para el material modificado con Ce.

Con lo anterior se observa que a pesar de que las tierras raras (Smyla) yel Ru
presentan un estado de oxidacidn +3 al igual que el Al, no se tiene la misma estabilidad
para crear ia estructura mesoporosa con la incorporacion de fos metales pues fa
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facilidad para establecer el enlace Metal-Si es mas dificil debido a las diferencias en
energia entre 10s diferentes niveles energéticos y ﬁpds de subniveles, por consiguiente
diferentes eslabilidades se presentan para que los electrones de valencia puedan
compartirse con &l silicio.

Ademas, la pnncipal causa de que se tenga mas dificuitad en {a incorporacién de
los metales, reside en el tamafio del radio idnico de estos (Tabla 3.24) ya que
observamos que el radio idnico del cation Nb*® es el mas pequefio de todos, por (o cual
es de esperarse que las especies de Nb sean mas ficiles de incorporarse a (a red de
sitica. Aunado a esto sabemos que para et caso det Ce y el Nb ambos tiene un estado
de oxikiacion +4 al igual que el $i de modo que la tendencia a adoptar un octeto
compieto favorece {a formacion del material tipo MCM-41 con incarporacion det metal.
Por otro lado, el catién Sm™ presenta tembién e! radic idnico mas pequefio de fa serie
de las tierras raras debido a la contraccion lantanida® esto permitié que parte del
samario se integrara mas faciimente en la estructura de sificato. En contraste, ef La con
un radio ibnico mayor no pudo integrarse en la red de silice. Otra razén por fa cual los
mefales empleados en ia sintesis pare modificar ios materiales mesoporosos no fueron
incorporados es el hecho de que en general los iones de ios metales de transicidn no
son estables a pH’ s altos (en la mezcla de sintesis de estos matariales siempre se
tuvo un pH mayor a 10). Por ejempio, de ia fiteratura se sabe®que las especies de Fe
mononucieares son estables a bajos pH’ s, mientras que a altos pH's estas especies
condensan dando lugar a especies de alta nuclearidad.
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3.13.- EVALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA

La evaluacibn de la actividad catalitica se desamolld en dos series de
catalizadores considerando como muestra de referencia para cada serie al catalizador
de Mo soportado en alimina. La primera serie estd compuesta por los materiales de Nb
representativos de (a {ase hexagonal, hexagonal-clbica y carga metafica siendo estas
(52)-Nb-4d-MCM. (52)-Nb-8d, (31)-Nb-4d-MCM y ND4/ALMCM, Nb4/UCH.

Para la serie Il fenemos las muestras Mo/La-MCM, Mo/Ce-MCM y Mo/Sm-MCM
ademas de incluir ia muestra Ru-MCM  para comparacion con el metal de transicién
Nb.

La evaluacion catalltica se realizo con la reaccién prueba de hidrodesuffuracion
(HDS) de tiofeno en fas condiciones descritas anteriormente. La velocidad de reaccion
se obtuvo para cada una de las muestras después de que Ia conversién de tiofeno se
mantuvo constante a las condiciones de reaccidn.

3.13.1.- SERIE I: Muestras Modiflcadas con Nb.

La muestra Nb2/AI-MCM presenta la mayor actividad catalitica. Como se observa
en la tabla 3.13.1 los materiales mesoporasos modificados con Nb preparados in situ
presentan una actividad catalitica baja tal vez debido a la pequeiia cantidad disponible
de este metal. Sin embargo, si comparamos la aclividad de estos materiales se
observa que la actividad por dtomo de Nb a 400 °C es mayor para la muestra (52)-Nb-
4d-MCM, debido a que el Nb se encuentra disperso en contraste con la muestra (31)-
Nb-4d-MCM la cual prasenta especies de Nb polimerizadas.

Para las muestras impregnadas se enconted que cuando el soporte utilizado es
A-MCM la actividad catalitica es alta a! impregnartas con poca cantidad de Nb (1 y 2 %)
aungue este valor permanece CaSi constante a cualquier temperatwa. Ademas al
wncrementar ia cantidad de Nb al 4% sobre Al-MCM, éste comienza a aglomerarse y su
actividad catalitica baja. La muestra No4/UC! presento mayor activided con respecio =
i35 mucstras Nb1/ALMCM v Nb2Z/ALMCM. La muestra Nb4/UCi puede considerarse
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como Nb soportade en silice y como se observd de los resultados de BET, este
catalizador presenta un area especifica pequefia lo gue indica que la afta area
especifica en la muestra Nb2/AI-MCM permite que esta sea cataliticamente mas activa
con respecto a todas las demas.

3.13.2.- SERIE {I: Muestras modificadas con Mo y Ru

Para tas muestras Mo/La-MCM, Mo/Sm-MCM vy Mo/Ce-MCM podemos apreciar
de la tabla 3.13.2. que ia actividad catalitica permanece casi constante entre el intervalo
de temperaturas de 250 °C y 300 °C y sdio a 350 °C y 400 °C observamos un
incremento para las muestras Mo/Ce-MCM y Mo/Sm-MCM en contraste para la muesira
Mo/l.a-MCM para {a cual su actividad catalitica permanece casi constante a cualquier
temperatura. De las técnicas de caracterizacion anteriores, se encontrd que a diferencia
de {as muestras Mo/Ce-MCM y Mo/Sm-MCM ef La el metal modificador en {a muestra
Mo/La-MCM se encontraba altamente disperso. En contraste con las muestras Mo/Ce-
MCM y Mo/Sm-MCM en donde inicialmente los metales Ce y Sm se encuentran
homogéneamente disfribuidos pero con tamaiio de particula mas grande, es decir con
una mayor aglomeracién. De la literatura® se sabe gue cuando los materiales tipo MCM
son impregnados con ligeramente altas cargas de Mo se tiene la destruccion de la
estructura hexagonal.

Por ultimo si comparamos la actividad catalitica del Mo soportada en Cerio con
{os matetiales mesoporosos medificados con Nb apreciamos que el Mo tiene una
actividad catalitica atin mayor que el Nb a pesar de que e Mo se encuentra aglomerado
y 5& espefarla Una menor actividad catalitica. Esto se debe a que se ha encontrade que
cuando los dxidos de Lax0s y Smy0; se mezclan con MoOs en la reaccion de oxidacién
de isobuteno a metalocreina no hay efacto sinérgico. Los efectos de cooperacion fueron
mas pronunciados cuando se uso el Ce¥. Ademas B. Carney ot al.?® encontraron que ol
Ce era bueno en la eliminacidn de azufre cuando se soportaba en MgALOs. La
actividad catalitica de la muestra Mo/La-MCM es menor en comparacion con las
muestras de esta serie debido a que Figoli N. S. et al' sefialan que el efecto
promocional del L a sobre {os metales del gtupo VIl puede ser variable, probablemente

T R T S

c



__Copitulo il

dependiendo de los pardmetros de preparacidn por ejemplo. come y cuando adicionar

el La ai catalizador, el tipo de precursor utilizade, naturaleza del soporte y el estado de

oxidacion del metal catalitico.

Sin embargo el rutenio resuito ser mas activo que o Mo v el Nb, esto se debe a

que en principio el Ru no se impregnd sobre los materiales mesoporosos no teniéndose

por consiguiente la destruccion de la estryctura hexagonal. Por ofra parte, también pudo

influir ef hecho de que el Ru se encuentra altamente disperso y fuera de la red. Esta

muestra Ru-MCM nos permite decir que tendria una actividad todavia mayor si las

condiciones de reaccién hubieran sido las adecuadas para su sulfuracidn.

Ra = Molécula de tiofeno/alomolNb'seg

VAN |

Temperatura(CCy [~ " mwestn T
’{52)-Nb— T(52)Nb-Bd- | (31)-Nb-4d- |NbJALMCM | Nba/AIMCM | NbafJci

L laaMCM imcMm MCM D R B

400 287 U 279 ] 168 | 588 188 _ | 218

350 | 254 | 278 | 152 58 188 FE

3000 T T2ss a7 ;451 | 586 | 168 1,-_?..94
250 283 L 278 1 152 1 586 1 162 1.81

Tabla 3.13.1.- Actividad catalitica de los materizles mesoparosos modificados con Nb

__Rac=Molaculadetioflenoim™seg
Temperatura Muestra

T . A
Mo/La-MCM | Mo/Ce-MCM | Mo/Sm-MCM | Ru-MCM |

400 | 310 60.95 2385 18.08
3 156 | 2850 Y 826 |

300 __ | 09 7.47 1.66 [ 278

2501 068 283 | 080 | 110

Tabila 3.13.2.- Actividad catalitica de los materiales mesoporosos maedificados

con tierras raras y rutenio.

3.14.- REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR-S ).

3.14.1 - SERIE I Reduccidn-sulfuracion de catalizadores,
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En esta serie solo las muestras (52)-Nb-4d-MCM, (52)-Nb-8d-MCM y (31)-Nb-4d-
MCM fueron caracterizadas por TPR-S, mientras que las muestras Nb2/AI-MCM vy
Nb4/Al-MCM fue obtenido solo su reduccién mediante esta técnica.

En los termogramas de todas las muestras se observé un pico de reduccién entre
584 y 408.6 °C. Este pico corresponde a la reduccion de especies NbO; a NbxGs
{ig.3.14.1.1). Para las muestras de Nb preparadas in situ se observa que la reduccion
de esltas especies es mas dificil para la muestra (52)-Nbh-4d-MCM, esto puede ser
debido a que casi todo el Nb se encuentra incorporado en la red de silicio, mientras que
en la muestra {(31)-Mb-4d-MCM el Nb se encuentra sclo parcialmente incorporade o
que significa que es mas facil reducir este Gltimo,

Para la muestra (52)-Nb-8d-MCM la reducibifidad de las especies fue atin mas
facil debido a que este sélo 5e encuentra disperso sobre la red de silice.

Para las muestras (52)-Nb-4d-MCM y (52)-Nb-8d-MCM la Byg €5 muy pequefia.
Para la segunda muestra esto puede ser debido a la poca cantidad de Nb presente,
mientras que para {a muestra (52)-Nb-4d-MCM ia mayor parte del Nb se encuentra en la
red por lo que su sulfuracién es mas dificil. Para la muestra (31)-Nb-4d-MCM sin
embargo, se tiene una cantidad mayor de Pyzs esto puede ser debido a que tenemos
mas Nb tanto extrared en forma polimerizada (resultados de FT-IR-Py y Raman) como
en la red { DRS). ‘

De lo anterior vemes que para las muestras (52)-Nb-4d-MCM y {31)-Nb-4d-MCM
tenamos una conducta opuesta con respecte al Cyp y al Pyzs. Para ia muastra (52)-Nb-
4d-MCM tenemos un alto Cy, comparado a la muestra (31)-Nb-4d-MCM. Sin embargo,
la PH2S es mayor para fa muesftra {31)-Nb<4d-MCM en comparacién con (a muestra
(52)-Nb-4d-MCM (Tabla 3.14.1). Esto puede explicarse an términos de los resultados
obtenidos de la caracterizacion de los materiales. Para la muestra (31)-Nb-4d-MCM en
donde tenemes mas Nb y por consiguiente mayor aglorheracidn las especies soh mas
faciles de sulfurar ya que tenemos un pico asimétrico a baja temperatura con un hombwro
a atta temperatura, este hombro aparece a una temperatuta muy similar a ia dei pico
correspondiente a la muestra (52)-Nb-4d-MCM. Esto indica que fas especies de Nb al
interaccionar con ia silice permiten ser faciimente reducidas pero dificilmente son
sutfuradas . Como sabemos las especies activas en HOS son las formas sulfuradas de
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Nb, por lo que la actividad catalitica por atomo de Nb es resuitado de dos efectos
Opuestos.

Las muestras impregnadas con Nb presentzron picos de reduccion a
temperaturas mayores a las muestras de Nb integrado (fig. 3.14.1.3) tai vez provocado
por una fuerte interaccidn entre el Si y of Nb. La reduccidn resuitd mas dificit para la
muestra Nb4/UCI probablemente debido a que la destruccién de la estructura provoca
la formacion de algin composito de Si-Nb. Ei Cyy; resulté mayor para estas muestras en
comparacion con fas muestras de Nb preparadas in situ debido a la mayor cantidad de
Nb y 2 que este solo se encuentra impregnado

3.14.2.- SERIE B.

a) Reduccion de catalizadores.

De la literatura se sabe que para los 6xidos de LaxQ; v Smx0y no presentan
picos de reduccién entre 0 y 700 ° C, mientras que para el Ced; se observan dos picos
a 500-560 °C y 800-820 °C™., E! primer pico corresponde a una reduccién de OH
facilmente reducible que se encuentra sobre fa superficie del CeQ: y el segundo pico
corresponde a la remocién de oxigeno que se encuenfra dentro de la red de Ia
estructura del CeQ, teduciéndose este a Cex0s.

De fos termogramas de la figura 3.14.2.1. observamos que para las muestras
Mo/Ce-MCM y Mo/Sm-MCM se obtuvo la reduccidn de molibdeno potimérico y
octaédrico correspondiente a los picos 625 y 680 °C respectivamente y Mo tetraédrico
cotrespondiente a los picos 878 y 954 *C respectivamente. El pico de reduccién a 878
°C puede estar influido por la reduccién de especies CeQ,, por tanto fa cantidad de
hidrogeno consumida corresponde tanto al 6xido de Mo coma al dxide de cetlo. Para la
muesira Mo/La-MCM tenemos molibdeno tetraédrico solamente, aunque se podria
pensat en la presencia de ambas especies, de hecho por DRX se observa la formacién
de MaO, vy en el termograma para la produccién de H>S tenemos un pico entre 460-500
*C que corrasponde a la 2ona de MoO;.

De acuerdo con ia presencia de los picos de reduccion anterioras se observa que
para la muestra Mo/Ce-MCM las especies de Mo son mas féciles de reducir en
comparacién con las muesiras Mo/La-MCM y Mo/Sm-MCM. Se sabe a demds que los
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metales nobles sopartados en CeQ, cambia dramaticamente su conducta redox. La
adicién de pequefos percentajes de metales nobles afectan fa reduccion de OH
unicamente obsefvdndose un desplazamiento del primer pico del TPR a bajas
temperaturas teniéndose muchas veces la desaparicion del mismo. Esto significa que fa
adicion de metales nobles al CeQ; facilita la reduccién del mismo.®

Con respacto al lantano como metal modificador, de fa literatura se sabe que la
adicién de La* a los catalizadores de Co/Si0, modifica su reducibilidad debido a la
formacién de silicatos de Co. Sin embargo, De Smet et al.* encontraron que no hay
formacidn de silicatos de molibdeno por efecto de 1z adicion de lantano y mucho menos
se tiene la formacion de silicatos de fartano por influencia del Mo. Ademés por DRX
para las tres muestras solo se obsetvd la formacién de MoOs.

De la tabia 3.14.1. observamos que el consumo de hidrdgeno se intrementd en
el orden Mo/Sm-MCM-Mo/ta-MCM->Mo/Ce-MCM. Esto es debido a que en la muestra
Mo/Sm-MCM tenemos la reducibilidad de las especies de Mo tetragdrico y octaédrico
mientras que en la muestra Mo/La-MCM sdéle hay consuma de hidrégene por parte de
las espeties de Mo tetraédrico. Para la muestra Mo/Ce-MCM aunque se reducen
aspacies de Mo y CeQ la cantidad de este Gliimo metal es menor en comparacion con
los oxidos de samario y lantano (tabla 3.5.1).

b} Sutfuracién de catalizadores.
En esfa serie, para las muestras de {as tiefras raras impregnadas con Mo, todas

presentaron una menor production de HaS (Pis) en comparacion con ef cohsumo de
hidrégeno (Cyz) v esto se debe a que existe una reduccion de 6xidos que no fueron
posibles suffurar como el Laz0;, CeQ; y Smz0s. Sin embatgo, ia produccidn de H;S fue
mayor para la muestra Mo/Ce-MCM en comparacién con las demas muestras debido a
que como se menciont anteriormente el Ce0, es faciimente reducible sin que su
estructura se altere y por consiguiente {a sulfuracién es mds fcil. Los picos de
reduccion en fa produccidn de H.S aparecen a 582, 493 y 548 *C para las muestras
Mo/La-MCM, Mo/Ce-MCM y Mo/Sm-MCM respectivamente. Esto significa que es més
facil reducir of Mo en el soporte Ce-MCM. En aste proceso las reacciones que Se estin
produciendo son las siguientes:
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SH-Mo-SH —» Mo-SH + H:S
MoO; + 2H; —» MO + 2H 0.

Como se observa de los termogramas (fig. 3.14.2.2)) para la muestra Mo/lLa-
MCM tenemos principalmente MoO, polimérico y sélo un poco de molibdeno
tetraédrico. El molibdeno tetraédrico ai reducirse y producit H,S tenemos:

CMoS; + 2H; —* Mo + 2H.5

En los termogramas de esta serie, a excepcidn de la muestra Ru-MCM, se
observa un pico enfre 700 y 1600 °C el cual es atribuido a la reduccion de MoS a Mo,
es por esto que al finalizar el termograma de temperatura todavia existe una pequefia
cantidad de MoS; reduciéndose.

En estas muestras se observa un pico de reduccién entre 150 y 200 °C et cual
comresponde a azufre quimisorbido. En el termograma este pico cofresponde al procedo
S; + H: -» H:S. Como se aprecia, la quimisorcion de azufre es méas facil para la
musstra Mo/Ce-MCM en cambio para la muestra de Mo/La-MCM este no quimisorbe
casi nada de azufre. Las cantidades da azufre quimisarbido son fan pequefias que no
se ocbservan por el TCD picos correspondientss a ia produccion de HaS.

En la muestra Ru-MCM su TPR-S mostré un pico a 344 °C que cormesponde al
praceso RuS: a RuGs(Tabla 3.14.1).

De la literatura® se sabe que el termograma del RuO; solo presenta dos picos
uno a 180 y ofro a 320 °C los cuales comresponden a {a eliminacién da H2S
quimisorbido ¥ a sulfuro depositade en ia supefficie (RuS;z) respectivamente.

En la muestra Ru-MCM, Pizs es menor gue el Cy; (Tabla 3.14.1), debido a que
iniciaimente ol rtenio en la muestra se encuentra en forma de RuO, vy para poder
sulfurario se requieren condiciones mas fuertes que las usadas en el sistema de
reaccion por esta razén no se alcanzé a sulfurar completaments el RuO; por lo que
tenemos un mayor Cip y poca Pyyps (Estas condiciones se usaron para el Ru-MCM para
poder comparar nuestros resultados con los obtenidos en las demés muestras.)
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Por ultimo para la muestta A-MCM se realizé un TPR, es decir, se sometid
primatamente a un proceso de sulfuracion a las condiciones a las cuales fueron
tratadas las demas muestras para posterormente realizar el TPR-S. En fa figura
3.14.2.b se observa un pico en el termogramade Cy; a 789 °C. En la figura 3.14.2.6. se
tiene un pice a 282 *C que cortesponde a la Pyys provocada por el efecto del soporte,
debido a que una parte del H>S es absorbido en la superficie def catalizador.

Como se observa en los termagramas de Pipps se consume mas HyS de los que
se produce lo que significa que el H»S quimisorhido se encuentra fuertentente unido al

soporte.
Muestra Consumd de H: (mmol) | Tempasatura de pico C) para conimo de H;
EIN-AGNEY 0.2313 f 52837
F21-N0-8E-NCH €252 ' 468.60 ]
)-hbh-4d-MEM 0.0185 43163 T
NbHZIAL-MEM 0.0081 55241
U NoziMoM L” 0.6115 - 58488 ' 4
ALMCH 0.423 78083

Tabla .14 1.2.- Consuma de H; de fos materiales mesoporeses modificados con Nb.

Esto podria originarse debide a fa configuracién electrénica de cada metal. Por
ejemplo of Siliclo fiene 4 electrones en su tercer de nivel de energia (35°, 3p%), mientras
gue el aluminio solo tiene 3 electrones pero también an o! torcer nivel de energla y en el
mismo tipe de subniveles (3s°, 3p"). En cambic para los metales La, Ce, Sm y Ru fos
electrones de valencia se encuentran en los subniveles s y f mientras que para ef Ru
tonemos sus elactrones de valencia en los subniveles s y d . Tal vez esta sea la razén
por {a cual ¢l Siy el Al tienen mayor afinidad quimica en comparacién entre e} Siyla o
Siy Ce o Siy Sm o Si ¥ Ru. A pesar de gue tanto el Al como las fierras raras v el Ru
trabajan con valencia +3.

Con sespecto al Nb este trabaja con un estado de oxidacién +4 y los electrones
de valencia se encuentran en los subniveles s y d. Ef Nb a pesar de que es un catibn
muy grande su estade de oxidacion permite [a interaccién mas factible con el Si debido
a que compieta el octeto de su Gitima capa. En cambio con la tierras raras y ¢ Ru
quedaria una carga negativa sin aparear al igual que en el Al , no obstante en ¢l caso
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dei Al los niveles y subniveies da energia son {08 mismos por lo que ai combinarse para
formar un enlace ia estabitidad es mayor.

Para la serie Il y W {a alta proporcidn del metal extrared puede ser debida a una
combinacién de altas temperaturas locales realizadas durante (a combustion del
templado, ademdas de la presencia de comentes de calor generadas durante la
combustién de! agente templante orgdnico en prasencia de oxigeno™.

Muretra Produccidn de H,S (mmol) | Tamparathura de pico ["C) pera produccion de H,S.
(52 ND>-43-MCN 0.006 464.83
(T-NG-#3-MCH o104 a2t

PCH 0.0074 26233

Tabla 3.14.1.d.- Praduccion de H,S de los materiates mesoporescs modificados con Nb.

[ Consamo e H, {mnol) Temperbura Oo Pico {-C) Par Conmuma de Hy,
[ aacn 1 05478 72838
B I - A B0, 6T
TS 5.5387 6895, GAO KL, 0A. 18
E—Ea_'m‘ 0.9991 EY Y]
Tabla 1.14.1.c.- Consumo de H, de los materiaies mesoporosos modificados
con tierras raras y Ru,
Vooers Produocion de S (Mo | TeMperatie 0e pios [C) Pare produccion 68 H;S. |-
(T d.0301 7Y %)
Wikl
| MoCecu el hadias
WorSm-WoW 06567 a0
T RaMEM D0RT 50.300

Tabla 3.14.1.4- Producciin de H2S de los malersies mesoporosos modificados

con tierras raras Y Ru.
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Figurs 3.14.1.-TPR-S ede los mageciaies mésoporosos modificades ton Nb.
Ea In pric izquiertia se maestra of consume de HY. Ep la prie derechs se muestra la produccion de H1S,
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TPR-S de las muesiras impregnadas con Mo
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Figurs 3.14.2.b..- TPS y TPR-S de ¢ oiaterial mesoporuso modificado con aluminia,
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DISCUSION Y CONCLUSIONES
De los resultadas obtenidos se puede concluir fo siguiente:
Materiales mesoporosos de {a serie t y la muestra (31}-Nb<4d-MCM.

Paor DRX, HREM, BET y SEM se observd que cuando se empleaban cortos
tiempos de sintesis los materiales mesoporasos no efan obtenidos con un alto
orden, area especifica y en general la estructura hexagonal no era formada. Esto
pudo ser debido a que la rapidez de polimesizacion de las especies de Nb fue
mayor que ia rapidez de polimerizacion de las especies de silicato no permitiendo
que se formen los enlaces Nb-O-Si para poder dar lugar a la formacion de ia
estructura hexagonal. Ademas de lo anterior, se sabe de [a literatura que cuando
se emplean cortos iempos de sintesis no 5e obtiene 1a estabilidad necesaria en fa
formacion del esqueieto de silicato con estructura hexagonal debido a que fa
mayotia de los grupos silanot en la estructura de silicato no ha terminado el
praceso de condensacion.

Estas técnicas también han mostrado que cuando se emplean largos
tiempos de sintesis se observa un decramento en {as propiedades textumles como
por ejemplo en el drea especifica, volumen de poro, didmetro de poro, asi como
también se observa una disminucidn en sus propiedades esiructurales ya que ia
estructura hexagonal comienza a destruirse. Esto puade ser debido a que larges
tiempos de calentamiento permiten Ja condensacion casi complieta de los grupos
silanal dando lugar a la formacién de etanol, el cual incrementa el volumen de las
micelas del sufactante causando una menor drea de cusvatura entre esias
micelas provocando que las esfructuras sean méas rectas, 10 que causa que la
estructra hexagonal se transfome en una eshuctura cibica y posteriormenta en
una laminar. ’

Por lo tanto, el tiempo de sintesis para la obtencion de los materiales
mesopoioso modificados con Nb es un pardametro importante que afecta las
propiedadas texturales y estructurales de los productos sélides finales.




Los resuftados de DRS, Raman y termodesorcion de piridina mostraron que
la incorporacion de Nb en la red de silice seo realizd exitosatnents para tiempos de
reaccion intermedios (3 vy 4 dias). Sin embargo, largos y cortos tiempos de sintesis
(2 y 8 dias) no permitieron la incorporacion de Nb en la red de sitice. Esto
concuerda con los resultados anteriores ya que cuando se emplean cortos tiempos
de sintesis la rapidez de polimerizacion de fas especies de silice es menor a la
rapidez de las especies de Nb permitiendo {a aglomeracion de las especies de Nb
sobre {a red de sllice, Por ofro lade, largos tiempos de sintesis causan un
incremento en el contenido de etanol provocando una menor curvatura del drea
especifica de la fase cristalHiquida causando una transicién de fase. Este cambio
en la curvatura de superficie causa que las especies de Nb al teacsionar con fas
eshacies de sflice formen enlaces mas rigidos y'tensos en comparacion si la
estructura fuera parciaimente curva donde los enlaces Nb-O-Si tendrfan clerta
flexibilidad.

Los resultados anteriores concuerdan con la variacion de las propiedades
dcidas presentadas por estos materiales con el tiempo de sintesis. Tiempos
intermedios entre 3 y 4 dias presentan una mayor acidez de Bronsted debidd a
que se tiene una mayor incorporacion de Nb en {a red de sifice teniéndose enlaces
Nb-OH-Si, esto se debe, como se mencioné anteriormente, a que cuando se
emplean corlos tiempos de sintesis la rapidez de polimerizacién de las especies
de Nb y Si son diferentes. Ademds, el radio iénico del Nb es mayor en
comparacién con el del sllicko siendo mas dificil la incorporacion de este atomo
metilico,

La acidez de Lewis, por otro lado, siempre es mayor para cortos y largos
tiempos de sintesis debido a que tenemos mas Nb extrared dandao origen a sitios
de Nb insatuados, lo cual incrementa la acidez tipo Lewis, Por lo tanto, las
propiedades Acidas (nameto y fuetza de los sitios 4cidos de Lewis y sitios dcidos
da Bronsted) de los materiales mesoporosos modificados con Nb varian
dependiendo del tiempo de sintesis.
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A lo anterior también podemos concluir que las vadaciones en Ia dispersién
y tipo de especies de Nb en las superficies, no sélo son provocadas por el tiempo
de sintesis afectando fa conducta de estos matetiales bajo condiciones reducidas
o sulfuradas, sino también por la cantidad de Nb empleadae durante la sintesis.

La cantidad de Nb empleado en la sintesis de fos materiales mesoporosos
s un factor importante que influye en las propiedades texturales y estructurales
de los productos finales. Esto se debe a que, aunque tenemos un tiempo 4ptimo
de sintesis (3 y 4 dias) para incorporar Nb exitosamente en 1a red de sliice, lag
especies de Nb v Si compiten en la formacién de enlaces Nb-Q o Si-O, de esta
forma, cuando la proporcion SifNb disminuye tenemas mas especies de Nb y una
mayor probabilidad de formar enlaces Nb-O. Sin embargo, el tamafio del radio
ionico det Nb es 1.7 veces mayor al del Si, lo cual causa que no se incorpore mas
Nb pero al mismo tiempo al competir con las especies de Si presentes provoca un
deterioro en {a formacion de ta estructura hexagonal causando un decremento en
sus propiedades texturales.

+ Matetiales mesoporosos de la sexie |l

La configuracién electronica del cation metalico empleado en fa sintesis para la
obtencion de los materiales mesoporoso modificados con diferentes metales, es
un parémetro importante que afecta las propiedades texturales y estructurales de
los productos sélidos finales.

E! material mesoporoso madificade con Ce obtuvo las mejores propiedades
estructurales y texturales, ademas de presentar la mejor actividad catalftica, lo
cual es provacado por el efectc sinergico presentado entre el Mo y ef Ce. Esto se
debio probablemente a que el La se hidrata facilmente formando especies del tipo
La(OH), al mismo tiempo los materiales MCM-41 son inestables a la hidratacién,
esto causa un deterioro en la estructura hexagonal de estos materiales. Por otra
parte para el Sm, la pequefia incorporacién de este metal en la red de Si causa
enlaces Sm-O-Si mas grandes debido af tamafic de! atomo de Sm causando (g
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apertura de los poros, siendo estos menos estables por consiguiente, provoca un
ligarc deteriora en ia estructura.

Solamente una pequefia parte del metal Smlogrd incorporarse en la red de la
silice del material mesoporoso. Esto se debid probablemente a que el radio idnico
del Sm (0.96 A) es menor al radio i6nico del Ce y del La teniéndo mas probabilidad
de interaccionar con el Si.

El Ru en los materiales mesoporesos resulté presentat fa mejor actividad
catalitica, siendo aun mayor en comparacién con los materiales de las series i y
iil. Esto se esperaba ya que a pesar de que los metales como Nb y Mo son
activos en las reacciones de hidrotratamiento, el Mo se encontraba en forma
aglomerada formando especies poliméricas y octaédricas de MoQO,, las cuales no
son activas para éste tipo de reacciones, mientras que ia cantidad presente de Nb
en astos materiales fue pequefa y no permite una actividad catalitica apreciable.

e Materiales mesoporesos de {a serie {il,

La estahilidad esfructural, las propledades acidas y la actividad catalitica en
HOS de tiofeno de fos materiales mesoporesos son afectadas pot la cantidad de
Nb metalice impregnade. Esto se debe a que unha eXcesiva cantidad de Nb
impregnado causa una aglomeracién del mismo cubriendo los poros de la
estructura hexagonai lo cual causa un deterioro en sus propiedades texturales. Al
mismo tiempo la polimerizacién de las especies de Nb son menos dcidas dando
origen a un menar nimero de sitios activos y por consiguiente una menor actividad
catalitica. Por consiguiente la estabilidad estructural v las propiedades adcidas de
los materiales mesoparose impregnados con Nb disminuye conforme la carga
metilica de Nb se incrementa.
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Apéndice

6.- APENDICE A.

» Caractorizacidn de la muestra MCM-41-Si marca UCL

1.- DRX: Amorfo.
2-BET:
$p= 1109.66 mifg.
V = 1.31(cclg)
¢ = 4724 A :
TD=U. -
Figura 6.1~ Isotevms de desorcibn y distribucibn de volimen de poro de a muestra
MCM~1-UCI
Ieatmra de adsoicion Distrituacidn da volsren de poro
1000 o8
£ oot 05
a ;:J 50.4
ggggJ §os
300 -4 02
0 e | o
0 02 04 08 @& 1 10
Frasidn relatve (PPo) Dibmetrg de pore

3- infrarmojo - Bandas (cmv') = 3410 {vs). 1624 (w), 1083 (vs), 308 (w), 456 (s).
Donde: vs = muy fuerte, w = débil y s = fuerte.
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4 - Acidez por Py-FT-iR.: Solo presenta acidez tipo lewis.
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Figurn 6.2.- Represeutacién grifica de loa SAL preseatados por la muestrs MCM—41.UCI
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