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1. Introduccion

En 1882, un grupo de investigadores de la Mobil Cif Company dan a conocer al
munde de la catdlisis un nuevo grupo de maleriales denominado M41S, los cuales
pueden sintetizarse con un arreglo hexagonal uniforme de mesoporos con un tamafio
de poro de 15A hasta 1004, un volumen de poro de hasta 1cm® y 4reas superficiaies
aproximadas a los 1000m°. Estos son prometedores en el procesamiento de
fracciones pesadas de crudo uséndose como catalizadores acidos, basicos, redox o
como soportes de fases activas. E! hecho de poder preparar materiales mesoporosos
ordenados con un tamafio de poro dado modificande las condiciones de sintesis,

brinda t2 pesibilidad de llevar a cabo una amplia variedad de reacciones cataliticas.

Este trabajo tratar de dar, primeramente, un panorama gensral de la sintesis de
materiales mesoporosos ordenados basado en el mecanismo de estructuracion de
megofases liquidas cristalinas e incrgénicas. Ademds, se comentan ias

caracteristicas generales de los catalizadores de hidrotratamiento.

Una vez analizado lo anterior, se procede a plantear como objetivos dei trabajo la
sintesis exitosa de un material mesoporoso ordenado con zirconio coordinado
tetraedricamente en una pared silicea; asi como la verificacién de sus propiedades
cataliticas como soperie de fases activas NiO y/o MoQ; depositadas por via acida y
bésica.

Durante el desarrclic experimental de la sintesis del material mesoporoso erdenado
Zr-MCM-41, se menciona la imporiancia def ZrOz en la catélisis heterogénea v se

trata, en la medida de io posible, de justificar el método de preparacién.
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Por oire lade, después de describir la preparacion de catalizadores por via acida y
basica, se ahonda sobre las caracteristicas de la hidrodesulfuracién de compuestos

organosulfurados simples y de dibenzotiofeno.

Uno de los logros de este frabajo es la recopilacion de informacion sobre las
diferentes técnicas de caracterizacion empleadas, ya gue si se parte de condicicnes
generaies se puede discutir después de forma pariicufar los resultados obtenidos en

cada caso.

También se presentan los resultados de las pruebas de actividad catalitica de los
diferentes catalizadores preparados en fa reaccidn de hidrodesulfuracion de

dibenzoticfeno.

Finalmenie, se presentan ias conclusiones y recomendaciones enfatizando gue este
trabajo abre un nueve campo en ia investigacién sobre la sintesis de materiales

Mesoporoscs ordenados y su uso en la catalisis heterogénea.



2. Antecedentes

El 95% de los procesos quimicos se logran gracias a la catélisis heterogénea. Hasta
hace algunos afios en la industria de fa refinacion del crudo, se empieaban
catalizadores soportados sobre 6xidos mixtos y tierras raras; mas en la bisqueda de
mejorar la selectividad, y sobre todo, ante ia necesidad de procesar cortes de crudo
més pesados, diferentes grupos de investigadores a nivel mundial se dieron a la tarea
de encontrar nuevas opciones para alcanzar un mejor resultado. Una de las
diferentes rutas de investigacién que se inicid fue el uso de materiales zeoliticos
como catalizadores y/o soportes. Las zeolitas ofrecen ventajas como: (a} una
cristalinidad microporosa, (b} una alta area superficial y capacidad de adsorcion, (¢} la
capacidad de variar su adsorcion de un material hidréfobo a uno hidrofilico, (d} la
fuerza de sus sitios activos (algunas veces acidos), (e) el tamafio de sus canales y
cavidades, (9 los fuertes campos electrosiaticos que se generan en sus micropores
causantes de un confinamiento conveniente de moléculas, (g} la intrincada estruciura
de sus canales gue permite diferentes tipos de selectividades; y, (1} su estebilidad vy
resistencia al calor, vapor y ataque quimico ' La desventaja mas importante de las
zeolitas en su use es que su microporosidad impide el tratamiento de moléculas de
alto peso molecular y distribucion espacial compleja. Por io anterior, se decidié gque
para los fines necesarios era imperioso trabajar con materiales zeoliticos
mesoporosos (2<dy<50nm). Aumentar la accesibilidad mediante la produceion de
mesoporos durante la activacién de una zeolita a nivel experimental cause un
profundo impacto, ya que el catalizador podia trabajar a temperaturas menores de
reaccién vy necesitaba  femperaturas  moderadas  de regeneracién;

desaforiunadamente, al trabajar 2 nivel indusiral, en los procesos donde ia
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regeneracion se lleva a cabo a altas temperaturas, la mesoporosidad dei catalizador

zeolitico cambia de manera incontrolable, como en el caso del proceso de FCC.

Mias tarde, en 1992, Beck v un grupo de investigadores de la Mobil O Company 2
dan a conocer al mundo de ia catlisis un nuevo grupo de matenales denominado
M41S, &l cual puede sintetizarse con un arreglo hexagonal uniforme de mesoperos,
con un tamafic de poro de 15A hasta 100A, un volumen de poro de hasta 1cm’ y
areas superficiales aproximadas a los 1000m°. Estos materiales abrieron nuevas
rutas de investigacion para el mejeramiento del procesamiento de fracciones pesadas

de crudo y de ia selectividad de la catalisis heterogénea.

2.1 Sintesis de Materiales Mesoporosos Ordenados

Los primeros materiales mesoporosos ordenados sintetizados fueron aluminosilicatos.
El mecanismo de formacion propuestc se basa en & principio de estrucluracion de
cristales liquidos (liquid crystal templating, LCT), donde ciertos surfactantes sirven
como agentes directores de estruciura (femplafes) orgénicos. Para entender mejor 1o

anterior, retomaremos atgunos conceptos basicos de la guimica.

Un cristal liquido posee fas propiedades de un sdlido y de un liguido simultdneamente
ya que tiene movilidad como los liquidos pero sus moléculas tienen un orden definido,
el cual es menor que en la estructura tridimensional de los sdlidos, pero mayor que en
los liquidos ordinariocs. Estos materiales difractan los rayos X y transmiten la luz
polarizada ® Existen dos clases principales de cristales liquidos, los termotrdpicos vy
los liotrGpicos. Los cristales liguidos termotrépicos se forman a partir de susiancias

organicas v es ia temperatura quien determina ef cambio de las fases presentes. Por

2Beck, J. S. et al. J Am. Chem. Soc. 114, {1982}, 10834-10843.
3 Gonzalez Rosas, R. 1805. Modificacitn de Cristales Liguidos Liotrépicos. Tesis de ficenciatura inédita. UNAM,
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otro lado, 10s cristales iiquidos liotropicos {del gnego Ava: lvo, disuelve) se forman por
la disolucidn de surfactantes y es la concentracion de estos ia varisble més
importante en el lipo de fase obtenida. Las diferentes transiciones polimédrficas que
podemos observar en los crisiales liquidos som:

—  Neméficos

Termotrépicos _ Esmécticos
/ T~ Colestéricos

Cristales Liquidos

Laminares
Hexagonaies
Ciibicos

Liotropicos

/1\

Los cristales liguidos lictropicos se forman a parlir de fa disolucién de un surfactante,
Un surfactante &8 una molécula gue combina un grupo hofilico {(afin al solvente) v un
grupo lidfebo (incompatible con el solvente), que se puede concentrar en la frontera
externa del sclvente o incormporarse de manera tal que forme clOmulos de
caracteristicas semejantes llamados micelas a partir de una concentracion especifica

(concentracion micelar critica, CMc) *¥

. El nimero promedio de molécuias de
surfactante en una micela es funcidon del grado de disimilitud del sclvente y el
surfactante. A mayor grado de incompatibifidad de ia molécula de surfactante con el
solvente, mayor es el niimero de agregacion. Con el incremento en el grado de
agregacién, la curvatura de ia superficie micelar disminuye, vy la forma micelar, que en
un principio era mas o menos esférica, se comienza & aplanar hasta lograr un arreglo
casi paralelo. A concentraciones mayores a le CMC, ocurre una transicidn de Iz fase
de solucidn micelar a2 una fase de cristal liquido, debido al ordenamiento del sistema.
Entonces, la formacidn de cristales liquidos puede enienderse como ef resultado de
interacciones fuertes entre agregados moeleculares. Dicho de otra manera, es &

producto del ordenamiento de muchas micelas. Un aumento en ta conceniracion de

¢ Rosen, M, J. Chemtech. May, (1985), 202-298.
5Rosen, M. J. Chemtech. March, (1993), 30-33.
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surfactante, produce ademas, cambios en la sclvatacién gue inducen la elongacion de
las micelas °.

las diferentes estructuras micelares que se puede adoptar son: monomérica,
esférica, cilindrica, laminar, invertida y cilindrica con empaguetarniento en bicapas.
Los efectos de las variables externas en las estructuras de fases de los cristales

liquidos liotrépicos pueden esquematizarse como:

Incremento en la Congeniracidn de Surfactanie
Normero, Longitud ¢ Insaturacion de Cadenas Alguiladas
Adicion de Sales {Altas Concentracicnes)

Ctibica Cibica Clibica

SN SN SN

Micglag <————— Hexagonal < laminar <——————— Hexagonal
Inversa

Ademas, algurios de los factores responsables de ia formacién de las diferentes fases

de los cristaies liguidos liotropicos son:

a) La magnitud de las fuerzas de repulsién entre las cabezas de los grupcs
adyacentes en iz interfase surfactante-solvenis.

b} La competencia entre fa curvatura de lz interfase y el gpiiamientio de las cadenas
de surfactanie. Esta curvatura es esencialmente el resuliado de las fuerzas
iangenciaies entre ias cabezas polares unidas & las moléculas de soivente.

& Auvray, X, et 2l Langmuir, 8, {1992), 2671-2679.
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2.1.2 Mecanismo de Estructuracion de las Mesofases

En 1992, Beck, Kresge, Vartulli y sus demas colaboradores dan a conocer un material
mesoporoso ordenado de forma hexagonal, al cual denominan como MCM-41 7. Este
as un aluminosilicato preparadc a partir de un surfactante como el cloruro de
hexadeciitrimetilamonic en solucion (C1gM33{CH1)sN QHICI), combinado con una
solucion de alimina Catapal, silicate de tetrametilamonio y silica precipitada (HiSil).
Después de haber caracterizado el material por microscopia de transmision
electrénica (TEM), difraccion de rayos X (XRD) y area superficial (Sger) por fisisorcion
de Ny, los resuliados que obtuvieron fueron un area superficial mayor a los 1000m21g,
un volumen de poro de 07-1.2cmg, un pairdn de difraccion hexagonal
perfectamenie distribuido y una serie de difraccionas de RX a bajo angulo, que daban
un espaciamiento interplanar digo~ 40A. Notaron ademas, que el producto inorganico
resultanie es consistente con dos fenémenos observados en cristales liguidos: (a) el
diametrc de una fase liquide cristalina hexagonal preparada con surfaciantes
aniénicos depende de ia longitud de la cadena alquilica del surfactante, vy, (b) que
cierias especies organicas pueden solubiiizarse dentro de las regiones hidréfobas d=
las micelas, causando un incremento en el didmetro de éstas. Dichas similitudes
sugirieron entonces, que las mallas moleculares mesoporosas se habian formado por
el mecanisme de estructuracién de cristales liquidos (liguid crystal templating, LCT).
En este mecanismo se propone que la estructura se define por la crganizacidn de las
moléculas de surfactante en cristales liquidos que fungen como patrones en la
formacian de la estructura MCM-41. En otras palabras, la primera etapa en la sintesis
corresponderia & la formacion de un rodilio micelar alrededor de las micelas de
surfactante, ef cual en un segundo paso produce un arreglo hexagonal de rodilios,
seglido por la incorporacicn de las especies ingrgénices (silica, silica-alimina, etc.)
alrededor de fas estructuras cilindricas.

7Kresge, C. T, Leonowicz, M. E., Reth, W. J., Vartull, J. C. & Beck, J S. Nature. 359, (1992), 710-712.
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Considerando gue ias estruciuras liquidas cristalinas formadas en la solucidon de
surfactante son altamente sensibles a las caracteristicas globales del sisterna, y que
la silica, por si sola, es un sistema compiejo de especies moleculares v aniénicas
poliméricas cuya composicion y concentracidn puede ejercer un control sobre Iz fase
liquida cristalina, Beck y sus colaboradores 2 propusiercn una trayectoria adicional
donde la adicion del ‘silicato resulta en un crdenamiento subsecuente de las micelas
de surfactante encapsuladas por éste. Ambas trayectorias propuestas se representan

en la Figura 2.1.

Micela Rodillo
Surfactanie Micelar

I ! Hexagonal E

. b

Figura 2.1:-ﬁayect5?1'as Posibles de Formacion Ge la Estructura MCM-41:
{1} iniciada por un Cristal Liquido y (2) Iniciada por un Anion Silicate.

Después, Davis et. al. * concluyeron en base a resultados de "N NMR in sifu, que en
el medio de sintesis para la formacion de MCM-41 no $e encuentra presente una fase
fiquida cristalina, y que consecuentemente, ésta ho puede ser la diractriz en I
formacion del material mesoperoso ordenado, de acuerdo con lo que se habia
propuestc anteriormente en la segunda irayecioria posible de Beck. De aqui que se
suponga gue las micelas organicas cilindricas ordenadas azarosamente interactien
con las especies silicalo para formar de dos a fres monocapas de silica alrededor de
la superficie externas de las micelas. Subsecuentemente, éstas especies compuestas
espontaneamente adoptaran ordenes mayores caracteristicos a los de la MCM-41

2Beck, J S. et al J Am. Chem. Soc. 114, (1992), 10834-10843,
& Davis, M. & et al. Microperous Mator. 2, (1993), 27,
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(Figura 22) Si se intenta remover el surfactante por calcinacion antes de que el
maximo orden se haya ajcanzado, el material sera inestable como consecuencia del
gran nimero de especies silicato no condensadas.

/> —
8/ 2
Siheato

Condensaciin Condensacion
g § g §Posteno:
I [
. ;0.\\ ’ ’a‘\ IS IN WLV N
i - o o 2
On o} HO-s‘;-DH HO-gi-TK HO-$-0H H0-§.~DH Ho-5-0H Ho.s‘;.on
) 3 ¥
HO-S1-OR HO-Sf-OH g ¢ o a - a
a e F10-3;-0H #0-5)-Ok HO-g-OH FO-S-OH Ho-51-08 HOwg5-H
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gt N
™ M 3 g 3 é
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Figura 2.2: Mecanismo de Formacion Alterne de la Estructura MCM-41.

Stucky ef al ¢ considerarcn gue estos modelos eran insuficientes para establecer un
entendimiento de la mecénica del procesc de sintesis, por lo que basados en
consideraciones sobre el surfactante v la quimica de la silica, identificaron y dividieron
e! proceso global en tres fendmenos cruciales en la formacién de mesofases
surfactante-sificato’ (a) la aglomeracion multideniada de los oligbmeros de silicato &l
surfactante catidnico, (b) la polimerizacién preferencial de los silicaios en la interfase
surfactante-silicate, v (c), el cambio de densidad de carga a través de ésia
Obsarvaron también, que la formacidn de la mesofase y que la polimerizacion
asociada de la silica se relacionan con interacciones coulémbicas entre el surfactante
y las especies de silicio en las interfases micelares. Ademés, que los siiicatos
presentes en forma de mondmeros moncvalentes, Si(OH);O", tienen poca veniaja
energética sobre ios demas aniones monovalentes en competencia con los grupos

del surfactante catidnico. Por lo anterior, concluysron gue una aglomeracion

% Stucky, G. D. et &l Science 261, {1083}, 1286-1303.
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multidentada de los polianiones de silicato causa que la interfase se pueble rapida y
fueriemente de oligdmeros de silicio que subsecuentemente polimerizaran. Esto se
vera favorecido por la alta concentracion de silicatos cerca de la interfase v porgue
sus cargas negativas son parcialmenie apantaliadas por e surfactante. Esia
polimerizacién lleva a un incremento del area interfacial que provoca que las hojas
taminares surfactanie-silicato se corruguen, hasta gue las clspides se unan formando
una mesofase hexagonal (Figura 2.3),

Tiempo

Figura 2.3: Esguema de Formacion Paulatina de la Estructura Hexagonal,

Actualmente, diferentes grupos de investigacién en el mundo siguen estudiando las
nosibles {rayecterias de formacién de las mesofases ordenadas.

2.1.3 Efecto del Surfactante en la Sintesis de Materiales

Mesoporesos Ordenados

Como el surfactante es la sustancia directriz de una sstructura mesoporosa
ordenada, Beck et. al. ? decidieron estudiar los efecios de su constitucidn en las
propiedades texturales oblenidas. Usando surfactantes cuaternarios de amonio
[CaHzn+1(CH3)sN'] con diferente Jongitud de cadena alquilica (n=8,9,10,12,14,18) a

condiciones de reaccién comparabies, generaron materiales MCM-41 con

?Beck, J. S et & J Am. Chem. Soc 114, (1992}, 10834-10843
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espaciamientos interplanares variados que indicaron que el didmetro de poro
generalmente aumentaba con el nimero de carbonos de la cadena del surfactante.
También observaron la formacién de una fase cibica cuando cambiaron la relacién
surfactante/siticato, hecho que los llevd a reafirmar que el mecanismo LCT era el
indicado pars describir ¢l desarrolio de una mescfase. Afos despues y continuando
con su investigacion, Vartuli '° analizo las mesofases formadas por la variacion de la
relacién surfactantefsilica y det anién (CI, Br y SO/%) en el HDTMA’. El znién del
surfactante puede afectar a la fase liguida cristalina, como se muestra en la Tabla
2.1

%p. HOTMA* B
Anion Hexagonal | Clibica Laminar
Cl 40-70 70-80 >80 “
Br 20-65 >80 >80 ||
SO# 50-65 40-45 — ||

Tabla 2.1: Efacto del Anidn en la Formacion de Mesofases a 25°C.

En cuanto a la variacidn de la relacion surfactanie/silicato, encontréd que para las
relaciones mencres 2 1, se oblenia MCM-41; vy que, para aguellas enire 1.0y 1.5, se
oreseniaba una fase cubica (MCM-48), térmicamente inestable en el range de 1.0 a
1.2.

1 . . .
Stucky ¥ su grupo ' prosiguieron con el estudio sobre e efecio del surfactante en las
fases formadas durante ia sintesis de materiales mesoporosos. En la Tabla 2.2 se

muestran los surfactantes empleados.

Ovartulli, J. C. et at Chem. Mafer 8, (1994), 2317-2326.
1 Stucky, G. . et al. Chem Mater 8, {1996), 1147-1160
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PN \ CHy OCH,
CHy
Amanio Biencadensdo Organosilanc

Tabla 2.2: Surfactantes empleados por Stucky v sus Colaboradores 1,
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Las observaciones que se generaron de este interesante estudio fueron:

a) El uso de surfactantes alquiltrimetilamonio resulta en la formacidn de MCM-41,
independientemente de si la cadena alquilica s par o non. E HDTMA" es un buen
estructurante de MCM-41, pero no el dptimo, ya que a mayor cantidad de cargas
en la cadena hidréfoba se obtiene una mejor calidad.

b) El aumento del tamafio del radical en la cabeza del surfactante de H a CoHs {pH<1)
genera fases SBA-3 y SBA-1.

c) Los surfactantes biencadenados producen fases laminares, tanto en medio acido,
como basico, debido a su gran volumen hidréfobe.

d} El surfactante quiral (benzalconio) se puede usar para formar mesofases MCM-41
y MCM-50.

e) Los surfactantes hidroxifuncionales disminuyen la hidrofobicidad de la cabeza,
provocando que ésta tienda a permanecer en contacto con el agua o con el ion
silicato en solucidn. Esto favorece la formacion de mesofases curvas dependiendo
del grupo funcional de ia cabeza,

fy El producto finai formado estd determinado por el empaguetamiento molecular del
surfaciante, el cual depende de su naturaleza, del grade de polimerizacion de ta
red de silica, de la interaccién enire las especies de silica y surfactante, y de otros
componenties de! sigtema de reaccidn.

Sus conclusiones finales fueron que las mesofases se forman a bajes iemperaturas y
tiempos de reaccion cortos y gque existen cambios estructurales adicionales con el
wratamiento térmico. Ademas, suponen que los cambios de fase ocurren en ¢l estade
sélido porque inicialmente el silicato es insoiuble. Con respecto al efecto de ia
temperatura, notarcn que Su aumento acelera la polimerizacion de la silica y que
cuando éste es mas significativo existe un reordenamiento de ia red y una
intensificacién del movimiento de ias moléculas de surfactante

En términos generales, podemos decir gue el criterio de compatibilidad de cargas en
la interfase inorganica-surfactante goblerna ef proceso de estructuracion de ias

mesofases. Aln hay mucho por estudiar al respecto sobre este tema, pero lo (nico
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claro es que existen diferentes vias para la obtencion de una mesofase, lo cual hace

de esto un objetc de estudio accesible.

2.1.4 Sintesis de Mallas Moleculares Mesoporosas con

Elementos Diferentes

Una vez lograda la sintesis exitosa de silica mesoporosa ordenada resultd atractivo
usar éste método para generar materiales con aplicacion potencial en el area de la
catdlisis, tratando en principio, de producir materiales mesoporosos acidos para el
craquec de moiéculas grandes presentes en el gasdleo de vacio y en los residuos.
Una de las primeras aplicaciones fue hacer MCM-4t y MCM-48 con atuminio

coordinado tetraédricamente en las paredes.

También se ha enconirado que el hecho de introducir metales de transicion a la
estructura de la MCM-41 puede generar materiales mesoporosos con propiedades
redox. Incorporar titanio en los mesoporos de la S-MCM-41 aumenta la actividad en
las reaccionss de oxidacién de moléculas grandes, la epoxidacion de olefinas v en la

oxidacion de sulfuros a sulféxidos y sulfonas (21314181817,

i as estructuras MCM-41 que contienen vanadio se pueden usar como catalizadores

de owidacion selectiva, ya que estos dtomos se incorporan en fas paredes de silicato

aislados entre si &9,

2Taney, P T. et ol Nafure. 388, (1994}, 321-323.

B Kumar, R. et &, Stwd. Surf. Sci. Catal. 84, (1994), 108-116.
 Franke, C. et &l Slud. Surf. Sci. Catall 84, {1984), 77-84.

% Corma, A, el al. Stud. Surf. Sei Catal 84, (1994), 89-75.

6 Franke, C. et a Slid. Surf. Sci. Catal. 81, {1995), 308-318.

7 Corma, A. et al. J. Catal. 158, (1995}, B5-74.

1 Pinnavaia, T. J & Zhang, W. Catal Left. 38, {1996), 261-264.

9 Reddy, K. M. J. Chem. Scc., Chem. Commun. (1994), 1058-1083.
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También se ha intentado introducir cromo a ia estructura MCM-41, pero sblo algunos

iones Cr* se sustituyen isomérficamente en las paredes de silicio.

Se han sintetizado manganosilicatos con estructuras laminar, cubica y hexagonal a
bajas relaciones surfactante/silicato (0.12) y en un amplio rango Mn/Si (0.0004-0.09).
La fase formada depende de la temperatura v del contenido de NaOH, pero la adicion
de los iones de manganeso inducen la formacion de ia fase clbica a relaciones

surfactante/silicato bajas **.

Por otra parte, Schuth et. al. ' reportan fa sintesis de materiales mesoporosos con
molibdeno. tungsteno, fierrc ¥ plomo. Los arreglos resultantes fueron: laminar para el
molibdene, hexagona!l uniforme para €l tungsteno, hexagona! uniforme inestable para
el fierro, ¥ hexagonal uniforme con dos fases para el plomo.

Knowles y Hudson Z prepararon éxido de zircono (IV) mesoporoso usando cloruro de
zirconio v surfactantes de haluros de alquiltnmetiiamonio. Las éreas superficiales BET
de las muestras calcinadas fueron de 240-329m?%g y los espaciamientos interplanares
manecres a los reportados en la literatura para materigles estructurados por LCT. Esto
ios llev a creer que los cationes alguiliimetilamonio no determinan directamente la
escala de ordenamientio a temperatura ambiente, aungue durante el calentamiento &l
matenal se contrae por influencia de la presion capilar hasta la interaccion estérica
entre los callones organicos incorporados v la red Zr-O-Zr. El resuitado de este fue un
mecanismo de formacién propuesio donde un armazén, mas que un patrén
(template), determina el tamafic efectivo de ta estructura por el catidn incorporado.

Sobre este mismo tema, Reddy y Savarn *°

obtuviercn oxido de zirconic {(ZrQy)
nanoporosc en fase hexagonal y laminar, a partr de una solucion de sulfato de
zirconio y usando HDTMABr y DDA como surfactantes. Supusieron que la formacion

de la mesofase Zr0, se debia a interacciones electrostaticas enire las especies de

2 Zhae, D & Goldfarb, D J. Chem. Soc., Chem Commun {1$95), 875-878.
2 Gehiith, F.et al J Chem Sac., Chermn Cammun. (1994}, 1367-1383.
Z Knowles, J A & Hudson, M. J. J. Chem Soc., Chem. Commun {1995), 2083-2084.

Pr vt

# Reddy, J. 3. & Sayari, A Catal Leff. 38, (1836], 218-223
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zirconio catiénicas y los grupos catidnicos del surfactante, probabliemente mediada
por los iones suifato. El uso de una amina primaria como surfactante (DDA} llevé a la
formacion exclusiva de 6xido de zirconio laminar y la presencia del surfactante de
armonio cuaternario (HDTMABT) produjo Unicamente fases hexagonales, sin embargo,
al intentar la remocion de estos, la estruciura se colapsd. Después, Kim et al *
reporiaron una nueva ruta de sintesis de zirconia mesoporosa a party de un
surfaciante anfotéricc como la betaina de cccamidopropilo (CAPB), que tiene
funcionalidades de amonio cuaternario y carboxifato, ademas de poseer una gran
solubilidad en un amplio rango de pH. Aunque fos autores describieron el posible
mecanismo de sintesis, se encentraron con &l mismo problema del caso anterior, la
remocion exitosa del surfactante. Por otra parte, Rakshe et al % Jogrd incorporar
iones Zr" en una red zeolitica MF!, aumentando asi de manera exitosa ei parametro
de red.

Finalmente, Gontier y Tuel ° sintetizaron silica mesoporosa con zirconio contenido
(Zr-M8S) a partir de isopropdxido de zirconio, tetraetloriosilicato y hexadecilamina a
temperatura ambiente. Las muestras con diferentes relaciones de metal extibmeron
areas superficiales mayores a los 850m%g y mesoporos regulares con didmetros
cercanos a 35A. La espectroscepia UV-VIS identific safisfactoriamente fa dispersion
del zirconio en la red de silice. Asumiercen entonces, que los cationes Z* se
sustituian por cationes Si* en las paredes de silica mesoporosa, dando como
resultado un material eléctricamente neutro, con acidez fuerte y practicamente sin
sitios &cidos de Brénsted.

Aungue se han desarroilado diferentes fineas de investigacion, aln hay aspectos gue
merecen un trabajo mas detallado. Algunas de las nuevas rutas de incursion incluyen.

la mejor polimerizacidn de las paredes con menores defectos de coneclividad y el

28im, A. et 2l J. Chem Soc., Chem, Commun. (1997) 161-162
% Rakshe, B. ot & Catod. Lef, 45, {1997, 41-50.
% Gonter, S. 8 Tuel, A Appl. Cafal 143, (1996), 125-135
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aumento de su tamafio; la refinacién del mecanismo de formacién de las mesofases;

y l2 produccién de materiales mesoporosos mas estables iérmicamenie

2.2 Uso de Materiales MCM-41 en Hidrotratamiento

Los materiales tipc M41S resultan ser prometedorss como catalizadores acidos,
bésicos, redox y para soportes de fases activas. Ademés, es deseable desde el punto
de vista difusional y catalitico contar con materiales mesoporosos de redes
tridimensionales. El hecho de poder preparar materiales mesoparosos de hasta 100A
brinda la posibilidad de insertar complejos metalicos que lleven a cabo una amplia
variedad de catélisis. Si ademas de esto, usamos complejos con asistentes quirales o
ligantes quirales, seremos capaces de hacer reacciones enantioselectivas con
cetalizadores heterogéneos.

Debido a iz necesidad de procesar cargas de crude mas pssadas, es de un gran
interés poder preparar un buen material mesoporoso con diferentes tamafios de poro,
para lograr dispersar altamente P{, Pd, Pi-Re v Ni-Mo, v generar asi, catalizadores

extremadamente activos para hidrogenacion, reformacion e hidrodesuffuracién.

A continuacién se presentara un antecedente més detallado que justifica el interas del

mundo de la catalisis, en el desarrolio de los materiales mesoporosos ordenados.

2.2.1 Reacciones de Hidrotratamiento

La causa principal de toda contaminacion del aire es la combustién, la cual es
esencial para 2l hombre. En una combustidon peifecta o tedrica, el hidrogeno v el
carbono del combustible se combinan con el exigeno del aire para producir calor, juz,

didxido ds carbono y vapor de agua. Sin embargo, las impurezas de! combustible,
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una relacién incorrecta entre el combustibie y el aire o temperaturas de combustion
demasiado altas o bajas son el motivo para provocar la formacion de productos
secundarios, tales comc monoxide de carbono, dxidos de azufre (SQ,), éxidos de
nitrégeno (NG,), cenizas finas e hidrocarburos no guemados. Los efecios de los
compuestos de azufre sobre los materiales son: (g} aumento en el tiempo de secado
de pinturas, (b) corrosidn debida al M;S0y, (¢) atague a materiales de construccion,
(d} dafios al motor, convertidor catalitico, senser de oxigens, escape e inyectores, (&)
causa afecciones respiratorias graves, (f) liuvia acida, (g) acidificacién de las fuentes
naturales, y (h), lixiviacién de los nutrientes del suelo. Por esto, se considera la
desulfuracion de los combustibles fésiles como una de las vias para disminuir la

contaminacién iocal del aire.

Los prccesos de hidrotratamiento tienen como propésito alcanzar los siguientes

objetivos %7

a) Remover el azufre, nitrogeno y oxigenc de las cormientes de alimentacidn al
proceso de reformacion para prevenir el envenenamiento de los catailzadores de
platinc y metales nobles soportados. La hidrogenacion de hidrocarburos no
saturados presentes en naftas craqueadas minimiza la coquizecion de los
catalizadores de reformacion.

b} Incrementar la estabilidad térmica de los gasaviones

c) Remover los compuestos sulfurados de los destilados medios (gaséleos) para
lograr mejores combustibles diesel. lLos hidrecarburcs no saturados de los
gasdleos cragueados se hidrogenan para estabilizar el color y reducir la tendencia
de coquizacién de los productos.

d) Remover el azufre, nitrégeno y compuestos metélicos de las corrientes de cragueo
catalitico (gasdlecs de vacio y residuos atmosféricos) para limitar la desactivacion
catalitica y disminuir e! contenido de azufre an los productos craguesdos.

e) Reducir el contenido de azufre de ios gasdieos pesadoes.

f) Hidrogenar ias diclefinas de las gasolinas de pirdiisis para evitar la formacién de

goma, gue deteriora ta estabilidad de las mismas.

¥ Hydrotreating 1931, Alemania’ Ulimani’s Encyclopedia of indusiry Chemistry, Tomo A 18, 54-67.
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g; Mejorar el olor, color y estabilidad de oxidacién de aceites fubricantes por medio
del hidroterminado. También se busca la dearomatizacion y remocién de azufre,
nirdgeno v compuestos de oxigeno para una hidrogenacion  profunda
(hidrotratamiento a alta presion) de aceites fubricantes.

2.2.2 Catalizadores de Hidrotratamiento

tos corles pesados de crudo poseen moléculas de compuestos aromaticos. Estas
moléculas son planas y necesitan de sitios cataliticos con deficiencia de electrones
para poder adsorberse sobre la superficie del soporte vy formar con las fases activas,
dos iipos de enlaces: tipo puente y terminales. Los enlaces terminales tiensn una
deficiencia electronica {como no estan saturados tienen una carga positiva grande), y
se prefieren en reacciones de compuestos con pares electrénices libres (HYD v
HDWN). Por otro lado, los enlaces tipo puente se desean para hacer reaccionar

compuestos con una densidad electrénica mediana (HDS).

En base a los reguerimientos anteriores y a diferentes pruebas experimentales, los
tipos de catalizadores principales para los procesos de hidrotratamiento se presentan
enla Tabla 2.2:

__ Proceso | Catalizador
HT de Naftas Co-Mo
HT de Queroseno Co-Mo
HOS de Gasdleos Co-Mo
HDS de Gaséleos de Vacio (GOV) Co-Mo
HDS-HDN de Naftas Ni-Mo
HDS-HDN de Gastleos Ni-Mo
HDS de Naftas No Saiuradas y Gasolcos Ni-Mo
Ni-W

Tabla 2.3: Catalizadores de ios Principales Procesos de HT 77 .

7,
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En ei casc especifico de ia hidrodesutfuracidn, los catalizadores recomendados son
Ni-Mo, Co-Mo y Ni-W soportados sobre v-Al.Qs;. Es importanie sefalar, que la
combinacién Optima de los metales activos, la seleccién del soporte v ef método de
preparacion del catalizador es un caso especifico para cada tipe de crudo y para cada
proceso © producto gue se tenga y/o requiera,

2.3 Concdlusiones

o La posibilidad de sinietizar materiales mesoporos ordenados con diferentes
caracteristicas, da a la catélisis heterogénea una nueva y valiosa via para el
procesamiento de cories pesados de crudo, ya que estos materiales poseen
propiedades acidas y difusionales, practicamente Unicas.

o Por ls flexibilidad del método de sintesis, es posibie generar materiales
MESOPOIcsos ordenacos con diferenies metaies de transicion incluidos en sus

paredes, que catalicen diferentes tipos de reacciones, enire ellas las de
hidrotratamiento.



El presente trabajo de tesis tiene por objetivos:

[+

Presentar un pancrama general sobre las caracteristicas de un material
mesopofoso ordenado, asi como sus ventajas sobre algunos otros materiales
cataliticos.

Sintetizar un material mesoporose ordenado tipo MCM-41 con zirconio coordinado
tetraédricamente en la red de silica

Caracterizar el material Zr-MCM-41 sintetizado por diferentes métodos fisicos vy
comparar sus propiedades con los materiales S-MCM-41 y Al-MCh-41.

Soportar niquel y molibdenc sobre Zr-MCM-41 por diferentes secuencias y medios
de impregnacion para estudiar su capacidad como soporte en la reaccidn de
hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno.

Caracterizar por diferentes métodos fisicos los catalizadores preparados para tratar

de comprender la refacion entre sus propiedades y su actividad catalitica.
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En este capitulo se detaila la preparacidon del material mesoporose ordenado Zr-
MCM-41, asi como la impregnacion de los metales niquel y molibdeno por diferentes
secuencias y medios. Mas adelante, se presenta un panorama general sobre la
hidrodesuifuracién (HDS) del dibenzotiofeno (DBT) v de los métodos de
caracterizacién dei soporte v los catalizadores preparados

4.1 Sintesis del Material Mesoporoso Ordenado Zr-MCM-41

Como se menciond anteriormente, las perspectivas de la sinfesis de materiales
mescporosos ordenados con cationes de metales de transicidn inserfados en las
paredes de silicio son cada vez més amplias. Actualmente, algunas de las nuevas
rutas de investigacion para el procesamiento de cargas de crudo mas pesadas se
basan en materiales de ésta naturaleza.

Antes de describir el método de preparacion de la Zr-MCM-41, seria Interesante
conocer algunas de las propiedades generales del éxido de zirconio, para asi apreciar
mejor [as ventajas de una sintesis exitosa.

4.1.1 Importancia del ZrO, en la Catdlisis Heterogénea

El cioxido de zirconio es un dxido con un aito punto de fusion {cerca de 2700°C) con
una conductividad térmica baja, una alfa resistencia a fa corrosién v propiedades

tanto &cidas como basicas **. Es estable bajo condiciones de presion reducidas, de

B Yamaguchi, T Catal Today. 20, [1994), 199-218.
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atrndstera reducida y de foteradiacion. Debido a ia simiiitud de ias propiedades fisicas
y quimicas de! Zr y Hi, es dificil su separacidén. Las pnncipales mpurezas que
contienen los compuestos de Zr son Si, Na, Ci, Al Fe, Tiy S. La contaminacion de
impurezas inorganicas se puede evitar usando alcdxido de zirconio como precurser

del hidrdxido de zirconio o zirconia hidratada.

Se conocen tres modificaciones cristalinas del didxido de zirconio:

Monoclinica estable hasta 1200°C
Tetragonal estable hasta 1900°C
Cubica estable por arriba de los 1900°C

Ademas existe una forma tetragonal metaestable, la cual es estable hasia los §50°C,
gue puede presentarse aln a bajas temperaturas debido al efecto de las impurezas ©
al tamafio del cristalito. Las temperaturas antes mencionadas pueden variar con la
presencia de impurezas v/o aditivos. La transformacion de la forma metaestable se
completa a los 650-700°C. La transformacidn de la fase monodlinica o tetragonal se
da a los 1000°C. La adicidn de yirio o caicio estabiliza la forma clbica vy tetragonal. Et
didxido de zirconio usado en catalizadores es metaestable tetraganal, monoclinico o
tetragonal.

El érea superficial del diéxidc de zirconio depende de la temperatura de calcinacion.
Se puede obtener un &res superficial mayor afadiendo un segundo componente o
dispersando éste en soportes de drea superficial mayor. El didxido de zirconio se
puede obtener por [a calcinacion de su hidrdxido, el cual es preparado por la hidrélisis
de sus sales. La forma de sus cristales (ZrO;) depende de cémo fue preparado v
tratado el hidroxido. Un periodo de maduracion largo favorece la formacién de la
forma monoclinica después de la calcinacion.

Cuando s& omite la maduracién, predomina la forma tetragonal. La vaporizacién del
hidréxido resulta en la formacion de la forma monoclinica, mientras el tratamiento al

vacio resulta en la forma tetragonal. La influencia de las condiciones de precipitacion
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y €l programa de calentamiento del hidréxido en la forma final del ¢ristal de ZrQ» se

interpreta en términos del cambio de (2 unidad estructural del hidréxido.

La superficie de los Oxidos metalicos exhibe propiedades &cidas, basicas oxidantes

y/o reducioras. E! ZrO; tiene propiedades tanto acidas como bésicas débiles en su

superficie, asi como oxidantes v reductoras. Por lo anterior, el Z2rQ; es un éxido

bifuncional dcido-base.

Las reacciones en las que el ZrQ; participa como catalizador son:

Alguilacion

Amoxidacion

Cictacion de Hidrozonas
Deshidratacion de Alcoholes
Sintesis de HG
Hidrogenacidn

isomerizacion

Aminacién

Cracking

Deaminacion
Peshidrogenacion de Alcoholes
Hidrocragueo de Carbon
Hidrolisis

Oxidacion

Por ofro lado, el ZrO; come soporte 0 mezclade con otros éxidos metalicos (8Os,
TiOg, MgO, etc.), se emplea en reacciones como:

Acitacién {Friedel-Crafts)
Aminacion

Cragueo de Gasdleos
Conversidn de HC
Hidropolimerizacién
Sintesis de Metancl
Refermacian
Deshidrogenacion
Hidrocragueo
Metatesis de Alguenos
Reduccidn

Alguitacién

Amoxidacion

Deshidratacién de Alcoholes

Sintesis

Isomerizacién de Alcancs y Alquenos
Oxidacion

Polimenzacion

Homaologacién de Alguenos
Hidrogenacion

Metanacion
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Como ef area superficial dei ZrO; no es grande, se han hecho diferentes intentes por
aumentaria; asi que, por todas las caracieristicas mencionadas, resuita atractivo para

el procesamiento catalitico contar con un material ademas mesoporese ordenado.

4.1.2 Método de Sintesis

Franke et a. ° propusieron un métede de sintesis de mallas moleculares
mesoporosas MCM-41 con aluminio vy titanio, Este se tomd como punte de partida

para probar una extrapolacion a zircenio.

Se ponen a agitar magnéticamente en un vaso de teflon, 19.26g de Ludox TM-40
(Aldrich, siilca coledal en agua ai 40%p.) tratando de mardener una temperatura de
10°C. Después a éste recipiente, se le afladen 18.52g de hidréxido de tetraetiiamonio
(Aldrich, TEAOH en agua al 20%p.), y después, 16.00g de cloruro de
cetiltnmetilamonio (Aldrich, HDTMACI en agua al 25%p.), manteniends la agitacién v
la temperatura. Al gel formado, se le agrega simultaneamente 32.00g més de
HDTMAC!Hy 2.88g de 1sopropdxide de zirconio (Fiuka, IPZr en propanol al 70%p.). E!
gel se agita duranie un minuto mas a las mismas condiciones, para mas tarde
colocarse en un autcclave con agitacion a 104°C durante 24 horas. Bl solido
resultante se recupera por fiiracién at vacio, lavandose con agua desmineralizada y
con etanol. El producto seco se extrae con etancl en un aparato Soxhlet durante 9
horas. Finalmente, después de haberse filtrado nuevamente a vacio, el producio se
calcina durante 22 horas a 600°C. La relacidn molar SilZr fue de 20.

Ademas del Zr-MCM-41, se sintetizarcn una silica mesoporosa (Si-MCM-41) y una
sustituida con aluminio (A-MCM-41} con el fin de poder realizar algunas

compearaciongs.

% Franke, O., Rathousky, J , Schulz-Ekioff, G & Zukal, A Stud. Surf Sci. Catai 81, (1995), 309-318
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En el caso de ia silica mesoporosa, se pusieron a agitar magnéticamente 9.28g de
Ludox TM-40 (Aldrich, silica colidal en agua al 40%p.), para después afiadirse 9.268g
de hidréxido de tetraetilamonio (Aldrich, TEAGCH en agua &t 20%p ) a temperatura
ambiente vy continuar la agitacion durante 5 minutos. Posteriormente, se agregaron
11.00g de cloruro de cetiltrimetilamonio {Aldrich, HDTMACI! en agua al 25%p.) ¥ se
deié agitar durante otros 5 minutos. El gel obtenido se colocd en un autoclave con
agitacién a 104°C durante 24 horas. Ei sdlido resultante recibié el mismo tratamiento

gue en ef caso anterior.

La A-MCM-41 sintetizada conté con una relacién SHAI=20, para poder compararla
con el Zr-MCM-41. Para su preparacion, se empled una solucion con 0.45g de
hidréxido de aluminio [Aldrich, A{OH)»xH20 previamente seco], 0 45g de hidrdxids
de sodio [Aldrich, NaOH grado Q.P.] ¥ 1.33g de agua desmineralizada. A dicha
solucion se le afladen 9.26g de hidroxido de tetraetitamonio (Aldnch, TEAOH en agua
al 20%p.), agitando continuamente. Por ofra parte, en un vasc de polipropileno, se
agitan magnéticamente 9.26g de Ludox TM-40 (Aldrich, silica colecidal en agua al
40%p.). Ambas mezcias, se combinan z {emperatura ambiente, adicionando la
solucién de aluminato de sodio a fa silica. El gel resultante se agita 5 minutos, para
después afiadirle 11.00g de cloruro de cetilirimetilamonio (Aldrich, HDTMACI en agua
al 25%p.) y continuar ja agitacién 5 minutos mas. Después, éste se coloca en un
autoclave con agitacidn a 104°C durante 24 horas. El tratamiento dei sdlido formado

es iguai ai de ios casos anteriores.

Con el fin de verificar ia reproducibilidad de las sintesis reaiizadas, se prepararon
varios lotes de los materiales. Estos tuviercn vanaciones en sus propiedades
texiurales v estructuralas menores al 4% enire ellos, per 1o que podemes considerar

gque el métode de sintesis de los materiales es salisfacterio.
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4.1.3 Justificacion del Métode de Sintesis

A continuacidn s¢ intentaran dar algunas explicaciones someras sobre &l por gué del
método de sintesis de Zr-MCM-41, SI-MCM-41 v ALMCM-41, algunas de ésias en
base a lo encentrade en la literatura v otras por los comentarios del Dr. Joaguin Pérez
Pariente.

E! proceso de sintesis de cristeles a partir de geles requiere de materias primas que
reaccionen a bajas temperaturas para constituir un gel que seque y densifique en un
cristal masivo. La ruta del gel es atractiva, porque los cristales se pueden preparar a
temperaturas muchos mas bajas y porgue se alcanza un mayor grado de
homogenerdad ® Enla Figura 4.1 se esquematiza ia ruta Gel—Cristal. La conversion
exitosa de un gel a un cristal, depende de la compelencia entre los fendmenos que

rigen la densificacion (proceso de sinterizacion), y los que promueven la cristalizacion.

Las variables de rezccion en la sintesis de un material mesoporeso ordenado son: (a)
la temperatura, (b} la presidn, {¢) la composicidn del gel de sintesis, (d) e pH, (e) el

ilempce de reaccion, (f} la naturaleza de los reactivos, v, {g) la agitacién.

Compuestos Gel Ge!

Cristal
iniciales Himedo Seco L Lrstal |

Formacion del Secado Densificacion
gel y maduracin

Figura 4.1: Proceso Gel—>Cristal

La etapa controlante en una sintesis es a nucieacion, Como ésta se ve favorecida a
bajas temperaturas, la mezcla de nuestros reactivos se lleva a cabo a 16°C. Ademas,

debemos de tomar en cuenta que, un liempo de reaccidn muy largo puede provocar

® Zarzycki, J. et. 3. J. Mat, Sei. 17, (1982), 3371-3379.
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una redisclucion del material mesoporose formado. Por otra parte, si la agitacion es
demasiado fuerte, el tamafio del cristalito puede disminuir ya que aumenta la difusion

de ios reactivos.

Nuestra sintesis se lleva a cabo en un medio aicalino, lo cuat garantizamos por el uso
de la silica coloidal {Ludox TM-40) y de bases organicas fuertes, como lo son los
hidréxidos de amonic cuaternaric (surfactante}, que introducen en el gel cationes
hidrofobos muy voluminosos. Se ha observado que a pH de sintesis altos aumenta el
area superficial, pero disminuye el didmetro de poro, la cristalinidad vy ef espesor de
pared. Baio estas mismas condiciones, ia mezcla de reaccién también contiene
peguefios oligdmeros de silica (de tres a siete atomos de silicio) de diferentes grados
de polimerizacion y carga Estos son mas acidos (pKex6.5) que las especies
monoméricas y diméricas (pK;=9.8 y 10.7, respeclivamente). Ademas, todas esfas

especies silicadas son aitamente disociables a un pH alio

Por su parte, e bromuro de cetiltrimetilamonio (HDTMABr) es un surfactante con
cabezas polares de carga localizada que produce micelas altamente elongadas en
agua adn en ausencia de sales. Este tiene una concentracion micelar critica (CMC) 2
25°C en agua de 10°molil. En e -N*(CH3)s, la carga positiva se localiza sobre el
nitrégeno. Ademas, al inferactuar con solventes de atio momento dipolar se pueden
obtener diferentes fases °. Para una soiucion HDTMABr-agua a temperaturas tipicas
de sintesis en ausencia de silicaios, la fase hexagonal se favorece a conceniraciones
de surfactanie de =25 a 70%p., donde ia fase laminar s forma a concentraciones

mayores a 70% °

5 Auvray, X et al. Langmuir. 8, (1992), 2671-2679.
® Stucky, G D et al. Science 261, {1993), 12981303
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4.2 Preparacién de Catalizadores con Niquel y Molibdeno
soportados sobre Zr-MCM-41

Los catalizadores recomendados para HDS son generalmente Ni-Mo, Co-Mo y Ni-W
soportados sobre y-AlO3. La combinacion éptima de los metales activos, la seleccién
del soporte y el método de preparacion del catalizador es un caso especifico para

cada tipo de crudo y para cada progeso o producto gue se tenga y/o requiera.

Las cargas pesadas de crudo contienen moléculas de compuestos aromaticos, las
cueles son planas y necesitan de sitios cataliticos con deficiencia de electrones para
poder adsorberse. Las moléculas organcsulfuradas no necesitan sitios cataliticos con
tanta deficiencia electronica. Sobre la supeificie del soporte, las fases activas forman
eniaces tipo puente y terminales. Los enlaces tipo puente se prefieren cuando se
desea hacer reaccionar compuestos con una densidad electronica mediana (HDS).
Por lo anterior, el método de preparacién de catalizadores para HDS requerira de la

mayor formacidn de enlaces tipo puente {(pocos defectos superficiales).

En nuestro caso, se prepararen catalizadores con niguel v molibdeno- sopartados
sobre ef Zr-MCM-41, va que se ha demostrado que en catalizadcres de HDS
soportados sobre ZrQ; se presents una mayor actividad intrinseca que en los
soporiados sobre alimina. E! niquel es un promoior en la fabricacion de
catalizadores Es un metal conducior que favorece hidrogenaciones en reacciones
Fisher-Tropsch, deshidrogenaciones, hidrogendiisis y oxidaciones El niguel (It) forma
un gran nimero de complejos con numercs de coordinacion 4, 5y 8; este ie da Ia
posibilidad de temar esiructuras octeédricas, bipiramidales tngonales, piramidales
cuadradas, tetraédricas y cuadradas. Por su parie, &l molibdeno posee una ampiia
variedad de esterecguimicas que unidas a la diversidad de estades de oxidacién, lo
hacen un eslementc con caracteristicas complejas. Ademas, los dxidos y suifuros de
molibdeno {(MeOs; y MoS;) participan de manera activa en reacciones de oxidacian,
reducciones, desulfuraciones, deshidrogenaciones, ciclaciones e hidrogenaciones.
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La deposicion de las fases activas (niguel v molibdenc) se reaiizd por el método de
impregnacion de volumen de poro. En este método, los poros de 1a particula se llenan
con la solucion de agente cataliico y después el solvente (generaimente agua) se
evapora. Las soluciones se prepararon de medo tal, que se pudiera estudiar la

impregnacion de fases en medio acido (5<pH<B) v en medio basico (11<pH<13).

La carga de los metales a depositar tomé en cuenta los estudios de Corma et. al. *°,
quienes usaron un aluminosilicato mesoporoso MCM-41 y una zeclita USY para
preparar catalizadores bifuncionaies NiMo, por el método de impregnacion incipiente
de poro con un 12%p. de MoQ; y 3%p de NiO. Estos catalizadores fueron probados
en el hidrocragueo de un gasdleo de vacio sin tratar (2.53%p. de S) y de dos mas
hidrotratados con diferentes contenidos de azufre (0.15%p. y 0.035%p de 8) y
nitrdgeno (2000 vy 1500ppm de N), Sus experimenios revelaren que los catalizadores
preparados con MCM-41 favorecen mas la HDS que aquellos con zeolita USY o un
Oxido mixte SiCs-Al:Oa.

4.2.1 Impregnacién de Fases en Medio Acido

Antes de hacer los calculos pertinentes para determinar el porcentaje en peso a
depositar de las fases activas, se establecié la cantidad de agua adsorbida a
condiciones ambiente en el soporte Zr-MCM-41. Este se saturd durante tres dias en
presencia de una solucidn saturada de CaCls, y se secd, posteriormente, a 150°C
durante 24 horas. La cantidad de agua adsorbida por el material mesoporaso fue del
34%p.

Para preparar e catalizador NifZr-MCM-41 con 3%p. de NiQ, se ulilizé una solucién
de nitrato de niquel [J. T. Baker, Ni{NO;)»6H,0] en agua desmineralizada Despusés
de impregnar el soporte con dicha solucién, se dejd madurar por dos horas y secar

por una noche a 150°C. Una vez que el caializador se secs, se puso a calcinar a

BCorma, A et al J Cafal 153, (1995), 25-31.
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400°C durante 4 horas E! pH de la solucién de impregnacion fue aproximadamente
de 8.

Cuando se prepard el catalizador Mo/Zr-MCM-41 con un 12%p. de MoQs, se uiilizd
una solucidn de heptamolibdate de amonio [Merck, (NH4)eMo702404H20] en agua
desmineralizada. £l pH de la solucidn de impregnacion fue de aproximadamenie de 5.
Después de impregnarse el soporte, se deidé madurar por dos horas y secar por una
noche a 150°C. Una vez que el catalizador se secd, se puso a calcinar a 400°C
durante 4 horas.

Uno de los catalizadores preparados fue el NiMo/Zr-MCM-41 con una impregnacién
simuitanea de niquel y molibdenc en los porcentajes del 3%p. de NiQ y del 12%p. de
MoO;, respectivamente. En la solugidn de impregnacién se disolvieron
simultaneamente en agua desmineralizada, nitrato de niquel [J. 7. Baker,
NiNOs-e6H,0] v heptamolibdato de amenic [Merck, (NH2)sMorO2se4H2C]. El pH de
ésta solucion fue de 5. Después de impregnarse el soporte, se ie dio el mismo

tratamiento que en los casos antericres.

Se prepararon dos catalizadores mas por impregnacion en medio acido: el nigquel-
molibdeno por impregnacién sucesiva (Ni-Mo/Zr-MCM-41), v ef molibdeno-niguel (Mo-
NIUZr-MCM-41), también por impregnacidn sucesiva. Las cantidades de metales
depositados fueron las mismas gque en los casos anteriores, soio que para esios se
prepararcn dos soluciones, una de nitrato de niquel {J. T. Bakar, Ni{NO;)e6H,0} y
otra de hepiamelibdato de amonio [Merck, (NHa4)sMo7O2404H0]. En et caso del
catalizador Ni-Mo/Zr-MCM-41 por impregnacion acida sucesiva, primere se impregnoé
el soporte con la solucién de nitraio de niquel, se madurd, se secd v se calcind a las
mismas condiciones que en los cases anteriores. Después, éste catalizador con NiO
ya soportado, se impregﬁc’a con ta solucidn de heplamolibdato de amonio, para darle el
mismo tratamientc Finalmente, el catalizador obtenido tenia soporfados NiQ y MoQOs;
sobre Zr-MCM-41. Para el catalizador Mo-NifZr-MCM-41, la preparacién fue igual gue
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bara el Ni-Mo, con la diferencia obvia de la secuencia de impregnacion de las fases

activas.

4.2.2 Impregnacion de Fases en Medio Basico

Antes de preparar cada uno de los catalizadores por impregnacion en medio basico,
el soporte empieado se saturd de igual manera que en los catalizadores por

impregnacion en medio acido.

Para preparar la soluciéon de impregnacion para el catalizador NifZr-MCM-41 con
3%p. de NIQ, se puso a agitar magnéficamente en un matraz una solucién
NH4OHM:0=3.1. A ésia se le agregd lentamente carbonato de niguel {J. T. Baker,
NiCO;], para evitar un aumento de la temperatura mayor a los 60°C que provoque la
emision violenta de NH; Una vez preparada la solucion de impregnacién (pH=14), el

cataiizador se prepara de igual forma que en el caso de impregnacion en medio acido.

La solucién de impregracion para el catalizador Mo/Zr-MCM-41 con un 12%p. de
MoQOs, se prepard a partir de la disolucién de trioxido de molibdeno [J. T. Baker,
MoQ;] en una solucién de NH4OH/H.0=3:1. El pH de la solucion de impregnacion fue
aproximadamente de 11. Después de impregnarse el soporte, se dejé madurar por
dos horas y secar per una noche a 150°C. Una vez que el catalizador se secé, se
puso & calcinar a 400°C duranie 4 horas.

£n et caso de la impregnacion simulténea de niquet y molibdeno en los porcentajes
del 3%p. de NiO y del 12%p. de MoQCs, respectivamente, para el catalizador NiMo/Zr-
MCM-41, ia solucidn de impregnacion ienia disueltes simulténeamenie en
NH:OR/H;0=3:1, carbonato de niquel [J. T. Baker, NiCO;] y tridxido de molibdenc [J.
T. Baker, MoO3). En éste caso particular, primero se disuelive e tridxido de molibdeno
y después el carbonato de niguel. El pH de ésta solucién fue de 11 Después da

impregnarse el scporte, se le dio el mismo tratamiento que en los casos anteriores.
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También se prepararon dos catalizadores mas por impregnacion sucesiva en medic
basico: e niguel-molibdeno (Ni-Mo/Zr-MCM-41), v e molibdeno-niquel (Mo-Mi/Zr-
MCM-41). Nuevamente, se ulilizaron dos soluciones, una de carbonato de niguel [J.
T. Baker, MICO;] y otra de tridxido de molibdeno [J. T. Baker, MoQs]. Dichas
soluciones se prepararon de la misma manera gue en los casos anteriores. Para =l
catalizador Ni-Mo/Zr-MCM-41 por impregnacion basica sucesiva, primero se impregnd
el soporte con la solucidn de carbonato de niguel, se madurd, se secd y se calcind a
fas mismas condiciones. Después, éste calalizador con NiQ ya soportado, se
impregnd con la solucidn de tridxido de molibdeno, para darle el mismo tratamiento.
Finalmente, el catalizador obtenido tenia soporiados NiO y MoOs sobre Zr-MCM-41.
Para el catalizador Mo-NIZ--MCM-41, la preparacion fue igual que para el Ni-Mo, con

la diferencia de |2 secyencia de impregnacién de las fases activas.

4.3 Estudio de las Propiedades Cataliticas con la HDS de DBT

La tendencia a large plazo de la industria petrolera es ei procesamiento de cargas con
altos porcentajes de compuesios con azufre y nitrdgeno. Conforme los crudos son
mas pesados, el porcentaje de compuestos organosuifurados heterociclicos aumenta.
Es por esto, que ia hidrodesulfuracién es uno de los procesos mas importantes en la
refinacién Dentro de sus miultiples propédsitos encontramos la remocion de azufre de
naftas y fraccicnes pesadas para minimizar 1285 emisiones de SO, vy &l
envenenamienio de los catalizadores de metales nobles usados en los procesos
posteriores > .

4.3.1 Caracteristicas Generales de la Hidrodesulfuracion {HDS)

La MHDS de compuestos crganosulfurados es excotérmica y esencialmente irreversibie
bajo las condiciones de reaccion industriales (340-423°C y 55-170atm) 2.

3 Grgis, M. J. & Gates, B, C. Ind. Eng. Chem, Res, 30, {1991}, 2021-2058.
32 Speight, J. G 1931, Desulfunzation of Heavy Offs and Residua. USA: Marcel Dekker,
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Nag et al. ® realizaron experimentos para establecer las reactividades del tiofenc,
benzotiofeno, dibenzotiofeno y benzonaftotiofeno a condiciones de operacion
semejantes a las industriales, 71atm y 300°C. Dichos experimentos fueron realizados
en un reactor tipe Baich, que contenfa particulas suspendidas de un catalizador
comercial de hidrodesulfuracion CoO-MoOs/-AbO; sulfurado. Resultados anteriores
de hidrodesulfuracidn de dibenzotiofeno, mostraban que ia reaccion predominante es
la eliminacién primaria de azufre (para dar bifeniio y sulfuro de hidrégeno),
acompanada de una pequeda hidrogenacién de anilios arométicos antes y después
de [a remocidn del mismo. Los autores, finalmente establecieron, que las reacciones
de nidrodesulfuracion siguen una cinética de pseudo-primer orden, va gue la
concentracidon molar de hidrogeno en ia mezcla era muche mas alta que la de ios
compuestes organosuliurados y virtualmente constante. De ios resultados obtenidos
observaron ademas, que la reactividad decrece conforme disminuye el numero de

anillos en el reactivo de uno a tres, pero para un compueste de cuatro anillos, ésta es

de compuestos sulfurados con varios anilles no es gobernada tnicamente por el
tamafio de la molécula, sino también por las interacciones tipo = entre los electrones
de los anilios aromaticos y la superficie del catalizador, las cuaies son mas
importantes que aquellas enire los atomos de azufre y la superficie. Ademas
propusieron, que los mecanismos de hidrodesulfuracidn de compuestos de tres o

cuatro anillos debian ser muy diferentes a los det tiofeno.

Kilanowski et. al ** realizaron estudios de hidrodesulfuracion de organosutfurados a
bajas presiones con catalizadores comerciales de Co-Moi-AlLOs. Los resuliados
obtenidos fueron consistentes con la idea de que la remocién del azufre es la
reaccion primaria de estos compuestos, a pesar de que se observarcn pequefias
canfidades de productos aln no caracterizados. E! andlisis de los productos
comprobé que se puede considerar que el dibenzotiofenc y sus compuestos
derivados reaccionan con fa simple remocién del azufre, ya que el bifeniio y los

B Nag, N. K. et al J Cafal 57, (1879), 509-512.
* Kilanowski, . R. et al, J. Catal. 55, {1978}, 128-137.
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bifenilcs sustitwidos son los principales productos. En su discusién, plantean que la
ausencia de saturacion en ef anilio aromatico coincide con la hipbtesis de que para
que ocurra la hidrogenacion det anillo no es necesaria la escisién preiiminar del
enlace C-S y la remocidn de azufre de los benzotiofenos vy dibenzoticfencs. La
presencia de estirenc en el espectro de los productos del benzotiofeno y
dihidrobenzotiofero es la base para pensar lo anterior; vy la faita de sulfuros y
mercaptanos en el producto, concuerda con la identificacidon de una rupiura inicial del

entace C-S como el paso controlante de la reaccién.

Kilanowsky sugiere que los patrones de reactividad y estructura de hidrodesulfuracién
son distintos a bajas y altas presiones, debido en parte a que el recubrimiento de la
superficie es ciferente Ademas, la estruciura superficial del catalizador de HDS
depende fuertemente de la presidn parcial del hidrégeno, el cual por ejemplo,

determina el niimere de vacantes anidnicas superficiales, por una reaccion como:

—® HS5 +8S50S8S8

P

Hz

— @
—w
-—w»

HS + ST 0688

Debido a la inhibicién observada con benceno, tal vez pueda haber una clase de sitio
{(como un par adyacente de vacantes anionicas) que pueda permitir un tipo de
adsorcion (como una gue involucre electrones n del sistema aromatico vy tal vez un
atomo de azufre). Otra clase de sitio, como una vacante anidnica sencilia, puede
permitir otro tipo de adsorcidn, tal como una adsorcién terminal con el atomo de
azufre en la vacante anidnica, la cual puede ser justificada con las altas reactividades

observadas de los compuestos hidrogenados, cuya falia de electrenes = fa promueve.
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Rolimann >* trabajé con dos catalizadores comerciales, HDS-2 (Co-Mo) y HDS-1441
(Co-Mo estabilizado con Si0;), a las condiciones de reaccién de 290-430°C y 300-
1500psig. La composicién de alimentacion con la cual trabajic se muestra a
coniinuacién Fue variando un componente v manteniendo constante el resto de la
almentacién Basado en sus comparaciones y los dates obtenidos en la
hidrogenacion de ios compuestos NSO-, ordend fa reactividad gquimica de los

compuesios como sigue:

Sulfuros >> p-Alquitfencles > Benzotiofenos > Quinoleina ~ c-Alquitfenoles ~ indoles ~ Benzofuranos ~

Naftalencs > Dibenzofuranos >> Aromaticos Mononucleares

Alimentacion Estandar Voes | %p.__|
Dibenzotiofeno 1.0 10.4
Dibutilsutfuro 1.0 8.2
Quinoleing 1.0 7.3
Dibenzofurano 1.0 8.5
Naftaleno 1.0 7.2
Z-Metinaftaleno 20 16.0
2.3-Dimetinaftalenc 10 88
Hexadecano 15 181
1,2,4-Trimetilbenceng 2.0 13.5

Tabla 4.1. Composicidn de Alimentacion de Rollmann.

Clasificéd los compuestos NSO- en términos de la remocion del heterodtomo.
Finalmente Rollmann concluyé que los compuestos sulfurados al hidrogenarse darian
come preducio HxS v un alcanc o un aromético segin el caso; sin embarge, las
especies con N- y O- requieren primero de la saturacion del anilio aromatice unido
heteroatomo, para lograr la escisién de los enlaces C-N 6 C-O.

¥ Rolmann.t D J Catal. 48, (19771, 243-252.
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Houlia et. al *° empleando un catalizador sulfurado Co-Mofy-AlOs a 300°C v 102atm,
demostraron que la reactividad de los dibenzotiofenos metit- sustituidos disminuia
significativamente cuando dichas sustituciones se hacian en las posiciones 4 y 6; sin
embargo, ésta aumentaba ligeramente en las posiciones 2 y 8. Infirieron que la
reactividad dependia de la rapidez de transferencia de hidrégeno de la superficie
catalitica, ta cual es apta para verse afectada por la orientacion del reactivo en ia
superficie. Sus estudios indican que hay una compeétencia en ia adsorcion enire los
reactivos suifurados debida al enlace con la superficie catalitica de los electrones =
del anillo bencénico vy del atomo de azufre; y, un impedimenic estérico en las
posiciones 4 y 8. Por lo anterior, los DBT metil- susiifvidos se consideran los
compuesios organosulfurados gue se convierten mas lentamente en una HDS.

Singhai et. al. ¥

realizaron estudios de HDS de compuestos organosulfurados
heterociclicos, con un reactor Batch a 310°C y 41atm con un catalizador Co-Mo/y-
Alz0s. Sus resuliados demuesiran gque ias irayeciorias de reaccidn de los compuesios
dependen de la estructura, y que éstas se pueden dividir en dos categorias: (a) en
compuestos donde la densidad electronica se localiza en €l dtomo de azufre, y cuya
desulfuracion es en coordinacién directa entre el azufre y el sitio catalitico, dando
como productos solo aromaticos; (b) en compuestos como el dibenzotiofeno donde la
densidad electrénica del atomo de azufre esta deslocalizada sobre un sistema =
extensivo provocandc un impedimento estérico, la primera etapa probable de
reaccion es la formacién de un complejo =, para después darse la hidrogenacion vy la
desulfuracién. En este caso, se producen compuesios aromaticos vy algunos

parciaimente saturados.

Aubert et. al. *® con un catalizador NiO-MoQa/v-ALOs (3%p. NiO v 14%p. MoOs) en un
reactor Batch a 340°C y 70atm, realizaron una comparacion entre ias reactividades

del dibenzotiofernio con estructuras organosulfuradas rotadas. También observaron,

% Houlla, M. et. a. J. Catal. 61, {1980}, 523-527.
¥ Singhal, C. H. et & J. Catal. 57, (1981), 446-456.
® Aubert, et al J Catal. 97, (1986}, 169-176
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que los principales productos de la HDS da! DBT son e bifenilo y el

ciclohexithenceno.

4.3.2 Hidrodesulfuracion de Dibenzotiofeno

Houlla et. al. *° realizaron la HDS del dibenzotioferio a 300°C y 102atm, en un reactor

de flujo continuo y en un reactor Batch. Las caracteristicas de los catalizadores

empleados fueron:
Catalizador NiO-MoCafy-Ai20a ii CoO-MoOsiv-Al,03 ii NiO-WOs/-ALOs
%p. NiO . 3.1 - i 5.1
%p. CoO - 56 Il -
%p. MoCa 18.3 11.2 Il -
%p. WO, 0.04 - ;ﬁ 22.0
%p. Na:0 0.05 0.03 .
Fe - 0.04 I -
Area Superficial [m2/g] 148 EE 176 i 250

Tabla 4.2: Catalizadores Sulfurades Empleados por Houlla et. &l.

Dentro de sus resultados experimentales, observaron que la conversién del
dibenzotiofeno fue del 87%, con un catalizador Co-Mo. Los producios Organicos
presentes fueron ciclohexilbenceno y trazas de biciclohexilo. Esto los llevo a creer
que dicho catalizador era altamente selectivo para HDS y para hidrogenacion. Como
no encontraron compuestos sulfurados presentes ademas del DBT, asumieron gue
estos eran demasiado activos para ser aislados. Comparando esios resultados con
los del reactor Batch, pensaron que la hidrogenacién prosigue & la HDS en un camino
en el mecanismo de reaccién del DBT.

La selectividad para HDS e hidrogenacion fue diferente en los catalizadores Ni-W y

Ni-Mo. Ei rendimienio de ciclohaxilbenceno & una conversién dada fue tres veces

¥ Houlla, M. et al AICRE J 24, (1078), 1015-1021
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mayor en un cataiizador NiW que en un Co-Mo. La actividad cataiitica del Ni-Mo por
unidad de area fue dos veces mas alta que la del Co-Mo.

-5
£.82X1 oj/ +H \2.8X1 0
+H2 H.S
“ta

1.4X%10 \-HZS ,@/4.7X1G

one

Tambien observé que la distribucién de productos dependia de la concentracion de

H:S presente, el cual inhibe la HDS del DBT (hidrogendlisis} con respecto a la
reaccion de hidrogenacién para la formacion del ciclohexilbenceno. Detectd ademas,
que &umentando la conceniracidon de hidrégenc, aumentaba |a rapidez de
hidrogenacion.

Los datos de conversion indicaron que las constantes de rapidez de reaccion son de

pseudo-primer orden, ya que en todos los experimentos el hidrégeno estuvo presente
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en un exceso estequiomélrico y su concentracién fue practicamente constante. La
conversion del DBT demuestra gue los compuestos de bifenilo suifurados v
desuifurados parcialmente hidrogenados son los principales productos de la reaccion
con hidrégeno Subsecueniemente, estos se convieren an s producto secundario,
ciciohexilbenceno, que se hidrogena para dar como producto terciario el biciclohexilo.
El mercaptano o-feniltiofenol puede considerarse como intermeadiario en la conversién
del DBT a bifeniio.

El mecanismo de reaccién muestra una alta selectividad dei catalizador Co-Mofy-
AlLO; por la hidrodesulfuracion simple, con la formacién de bifenilo y HoS. Finalmente,
Houlla destacé que las combinaciones Ni-Mo y Ni-W usadas tienen una actividad

comparable al Co-Mo, pero una selectividad menor.

Por otro fado, Broderick y Gates *° tomaron en cuenta e mecanisme de reaccién
propueste por Houlla y llevaron a cabe sus experimentos a condiciones semejantes
en un reacter de flujo piston isctérmico con un catalizador CoO-MeOsfy-Al.Os. En
experimentos previos realizados por Broderick, confirmaron que el tamafc de
particula no afectaba la rapidez de reaccion, y que no tenian gradientes de
temperaiura y concentracion inter e intraparticula significativos.

La conversicn det DBT les dio como producios los mismos que a Houlla:
ciciohexiibenceno (CHB), bifenilo (BP), 1,2,3,4-tetranidrodibenzotiofeno (THDBT) v
1,2,3,4,1C,11-hexanidrodibenzotiofeno (HHDBT). En el esquema de reaccidn que
plantearon se aprecian dos reacciones principales: la hidrogenacién de un anillp
aromatico que proveca un equilibric en la mezcla de THDBT y HHDBT, cuya
hidrodesulfuracién ocurre  rapidamente para  dar  ciclohexilbenceno; y ia
hidrodesulfuracién directa del DBT a CHB, que es una reaccién de hidrogendlisis. La
reaccién de bifenile con hidrégenc para dar ciclohexiibenceno es dos drdenes de
magnitud menor que la hidrogendhsis dal DBT.

“0 Broderick, D. H & Gates, B.C AICHE J. 27, {1981), 5563-673.
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Para tratar de obtener datos con una cierta tendencia y poder plantear una cinética,
trabajaron a conversiones de DBT menores del 14%, ya que en esta regidn éstas son

linealmente dependientes del inverso del espacio velocidad {(WHSV),

TRAYECTORIA DE HIDROGENGLISIS

TRAYECTORIA DE HIDROGENACION

Como la HDS de! DBT segufa dos rutas paralelas de reaccion: la hidrogendlisis de los
enlaces C-8 para dar bifenilo y H;S, y la hidrogenacion de un anillo aromatico para
después darse la hidrogendlisis de! enlace C-S y dar ccmo producto
ciciohexiibenceno, se ajustaron ecuaciones de hidrogendlisis e hidrogenacién segdn
los modelos de Langmuir-Hinshelwood. La reaccién de primer orden con respecio ai
hidrégeno y la dependencia de Langmuir, indicaron una saturacion de Ia superficie por
el DBT & altas concentraciones. En contraste con la hidrogendlisis, la hidrogenacién
no se vic inhibida por el H,8. La ecuacién de nidrogendlisis del DBT para dar bifenilc
es
k'KDBTKHZCDBTq!Z
{14+ Koor Cor + KirnsCras) (14 Kn G )

?}{ idrogenclisis

con los siguientes parametros:
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[-1 26510°
RT

= T787x10°e

195107
Km=1.8x10"e[ R }
KH2:4.Ox1{)3e[ " )

[2 2:10’]

Kyppg = 702107 e R

donde’ k.- constante aparente de rapidez [melkgmol K@ catalzador ~ S)-
K = {k/KpaTKrz) [kgmol/KQeataizadorS)-
K, - constante de adsorcién de la especie i [m*/kgmoi].
r.- rapidez de reaccion [kgmol/(kgcatalizadorS-
C..- concentracion de la especie | {kgmollm3}.
T.- temperatura [K].
R = [J/kgmol=K].

La ecuacion de rapidez de hidrogenacion de dibenzoliofeno con productos como
CHB, THDBT y HHDBT es

2 — k'KDBTKH2CDBTCH 2

FHidrogenacion (l + KDBT CDBT)

con los parametros

[;1 16x103)
RT

B Ky, = 422x10%

{ wﬂ}
RT
Ko = 20e

Las energias de activacion para la hidrogenélisis e hidrogenacion fueron 1.26x1 o? y

1.2x10% Jikgmol, respectivamente.
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Sus resultados implican entonces, que los sitios catalilicos vy el mecamsmo de
reaccion de la hidrogendiisis & hidrogenacién son diferentes v que no se adsorbe H;S
en los sitics de hidrogenacion. Ademas, la diferencia entre las cinéticas se debe a
que la selectividad se ve afectada por la temperatura v la concentracion de H»S.

Froment e ai. *'

simularon un reactor de HDS con un diesel sintetico empleando un
catalizador Co-Mofy-AlbOs. Esta HDS se llevé a cabo en un reactor tipo Trickle Bed
debido a que hay tres fases presentes: el lecho fijo con particulas de catalizador
porosas, una fase liquida v una fase vapor que representan 2 la corriente de proceso
Empleo el mismo mecanismo de reaccién propuesto por Houlla para ia HDS del DBT,
nero modificd las ecuacicnes cindticas de Brederick, para postular

leDBT,c‘KHZ .0 CDBT CHZ

3
C
P+ KDBT,G'CDBT,G + vKHz,aCHz + KH:s,o gzs]

H2

Tosr-gar = (

ki K psr - CosrCaz
3
(1 + KDBT,rCDBT,r)

Tpar-cus =

con los parametros

(=135000)
k, = 784x10% *7

—99100]
k, =417x10%e &

[714100‘1

= 397510 ®

K

DBT.r

dende: k:.- constante de rapidez de reaccidn [kmolkQeatazaderS].
Kz.- constante de rapidez de reaccidn [kagcatahzadms}.

C, - concentracion de componente i [molim®].

4 Froment, G, F. el &l Ind Eng Chem. Res. 13, {1084}, 2075-2988
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K, .- constante de equilibrio de adsorcidn del componente i en el sitio o
[mPiquiao/kmot].
Kips; = 1.72
Kz =4.02
K ..- constante de equilibric de adsorcion del componente i en el sitio t
[ iquco/kmal],

Estos son algunos de los trabajos que se han hecho sobre la hidrodesulfuracion de

dibenzotiofeno, el cual ha desplazado al tiofeno como molécuia patron.
4.3.3 Equipo de Reaccidn

Para probar los catalizadores preparados con el soporte Zr-MCM-41, se eligio la
reaccion de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno. Esta se realizé en un reactor Batch
de acerc inoxidable marca Parr serie 4561, La mezcla de reaccién consistid en una
solucién de n-hexadecano [Sigma, CisHae, 99% minimo de pureza) y dibenzotiofeno
[Aldrich, DBT, 98% minimo de pureza). El contenidc de azufre de ésta fue del
0.26%p.

Antes de cargar el catalizador en el reactor, éste es pretratado durante una hora a
150°C en atmdsfera de nitrégeno. Después se expone a una mezcle HpS/Hz [Praxair,
15% de balance, 100ppm H:S], desde los 150°C hasta 350°C, donde se dgja durante
4 horas mas. Es importante sefialar que el incremento de temperatura del proceso de
sulfuracion del catalizador se debe de realizar lentamente (1°C/min), para evitar
cambios en la estructura dei catalizador.

Una vez cargade el catalizador en el reactor en atmdsfera de hidrégeno, se inicid la
reaccién con las siguientes condiciones:
Temperatura de Reaccidn; 300°C

Presion de Reaccion: 1100psi
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Agitacién: 1000rpm

Tiempo de Reaccién: 6h

La toma de musstra se llevé a cabo a cada hora de reaccién. Estas se analizaron en
un cromatégrafo de gases Hewlelt Packard 5860 Serie li.

Los resultados de las pruehas de actividad catalitica s presentaran mas adelante.
4.4 Definicién de Conversitn y Rendimiente

Los resultados de la actividad catalitica de los catalizadores soportados sobre Zr-

MCM-41, se reportaron segln las definiciones propuestas por Carberry 4.

La conversidn se expresa como la fraccion del reactivo fimitante que es
consumida para generar todos los producios de reaccién. Para un reactor
Baich, tenemos que:

CIOJBT’ - C;JBT *100

o, i =
YoConversion g, = 0
DBT

donde: C%gr.- Concentracion inicial de DBT [moi/mi].

C'par.- Concentracion de DBT al tiempo de reaceidn t [mol/ml}.

Por ofra parte, &l rendimiento integral de un producto se define simplemente

como gl resultade de la integracidon del rendimiento puntual.

70
DBT

¥, = Y 100
N

donde: Np - Moles de producto.

N%par.- Moles iniciaies de DBT.

Estas son las definiciones que se utilizaran para evaluar la actividad catalitica.

“2 Carberry, J. J. 1989 Chemical and Cefalyfic Reaclion Engineenng. USA® McGraw-Hill.
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4,5 Métpdos de Caracterizacidn

La necesidad de tener un mejor control en el catalizador para obtener los
requerimientos de optimizacién de procesos, la aparicién de nuevos tipos de sélidos
con propiedades cataliticas peculiares (zeolitas, 6xidos con porosidad controlada,
superacidos, eic.), y en general, el desarrollo tecnoidgico y computacional, han
contribuido al desarrolio de las técnicas de caracterizacion **. Las propiedades de los
catalizadores que se pueden esiudiar a fravés de las diferentes técnicas de
caracterizacidn son. (a) propiedades fisicas y morfologia, (b) propiedades
superficiales, (¢) propiedades de bulto, y, (0} distribucién de tamafio de particula y
propiedades mecanicas.

4.5.1 Propiedades Fisicas y Morfologia

Un catalizador tipico contiene uno o més grupos de poros cuyo tamafio v volumen
dependen del métodeo de preparacion. Los poros se clasifican seglin su tamario en:
Microporos {¢<2nmy)
Mescporos {2<4<50nm)

Macroporos ($>50nm)

El conocimiento de los pardmetros morfoldgicos es importante para entender la
evolucidn del catalizador durante el procedimiento de preparacion. Las caracteristicas
merfoldgicas de interés son ef area superficial especifica, el volumen de poro
especifico, la distribucién dei 4rea y el tamafo de poro.

En nuestro caso particular, para conocer las propiedades texturzles de nuestros
soportes y catalizadeores, usaremos la adsorcion de nitrégeno a la temperatura de

ebuliicion (77K). Esta técnica determina la superficie total del sélido (método BET), la

“ Leofant, G. Cafal Today 34, (1997), 307-327
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distribucidén superficial mesoporosa vs. su iamafio {método BJH), el volumen

mescporoso y fa distribucion dei volumen vs, su tamafio {métodos Gurvitsch y BJH)

Para ello, usaremos un equipe ASAP 2000 Micromentics (Accelerated Surface Area
and Porosimelry System). Las condiciones de medicién de las muestras por
fisisorcion de N, son:

Presion de Desgasificacién: 500umHg

Temperatura de Desgasificacién: 270°C

Tiempo de Desgasificacion: 8h como minimo

Ademas de las técnicas de adsorcién de vapor a baja temperatura, la microscopia
elecironica de baride (scanning electron microscopy, SEM) y la microscopia
electronica de transmision {fransmission electron microscopy, TERM) son técnricas
substancialmente cualitativas en el estudio de propiedades fisicas y morfoldgicas Su
ventagja es la visidn directa del sélido bajo estudio. La microscopia electrénica se usa
frecuentemente para estudiar catalizadores, particularmente para obtener datos
acerca de la forma, tamafio, habilo cristaling, homogeneidad, presencia de

compuestos amorfos y cristalinos, y su distribucidn en las fases

Debido a que ios materiales mesoporosos ordenados se descomponen rapidamente
con la accion del haz incidente, las muestras se embeben en ura resina polimérica
tipc EMBED 812, para posteriormente corfarse con un espesor de 900A en un
uitramicroiomo MTE000-XL.

Las muestras preparadas se estudiaron en un MICIOSCOPIO electronico de fransmisidn
marca JEOL 2010, con un voltaje de aceleracidn de 200KV, una resolucién de 1.9nm
y sin aperiura de lente objetiva.
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4.5.2 Propiedades Superficiales

Para entender cémo frabaja un catalizador, por qué una muestra da un mejor
rendimiento que otras o por gué la actividad catalitica decas con el tlempo, es
indispensable conocer la naturaleza de los sitios activos. Para ello, empleamos la
espectroscopia de infrarrojo, que es una de [as técnicas de caracterizacidén de
catalizadores mas difundida. La adsorcion de moléculas sonda (CO, NO, NHs, CaHs,
CH3OH, H,0O v piridina, entre otras) en la superficie del material permite estudiar las
interacciones entre las moléculas y el material, para obtener asi, piezas mas directas
de informacion de [a reactividad superficial v del mecanismo de reaccién. Se eligen
dichas moléculas sonda debido a que interactlan de manera selectiva, a que sus
espectros son faciles de interpretar y porque tienen vibraciones que se afectan
significativamente por la adsorcion ubicada en el rango espectral del MIR (4000-
1200cm™), donde las vibraciones esqueletales del solido no interfieren. Por lo tanto, a
partir de ésta técnica se obtienen datos sobre los grupos funcionales superficiales y
de los adsorbatos. Esta espectroscopia tiene como limitaciones que en las regionas
de baja frecuencia no s puede emplear debido a las vibraciones esqueletales, v a
que la mayoria de los materiales transpearentes al IR (NaCl, KBr, Call;, etc.) son

hidrofilicos.

Ademas, es la espectroscopia de infrarroio por transformada de Fourier (FTIR) una de
las técnicas que nos ayudard a ideniificar si e zirconio se ha incorporaco
exitosamente en la red de la silica Para ello, usaremos un eguipo MAGNA IR 760
Nicolet, siguiendo la técnica de 1a pastitla con KBr con una dilucion de 3:1 y midiendo

& temperatura ambiente, después de un secade previo de ias mussiras durante 12h.

Por otro lada, sabemos que un solide acido de Brénsied fiende & donar un protén v
uno fipo Lewis a acepilar un par elecironico. Las principales caracteristicas de un
sélido acide son el ndmero por unidad de superficie (densidad) de sitios acidos, la
fuerza del sitio y el tipo de sitio (Brénsted o Lewis). Los estudios especiroscopicos de

adsorcidn de amoniaco y piridina en superficies sdlidas ha hecho posible distinguir
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entre acidos de Bronsted y lLewis y estimar la cantidad aproximada de estos
independientemente El hecho de que el espectro de piridina unida coordinadamente
& la superficie sea muy diferente al del ion piridinio permite ésta diferenciacién. En e
caso particular de los soportes Si-MCM-41 y Zr-MCM-41, la especiroscopia de
infrarrojo con piridina adsorbida (FTIR-Py) dara informacion sobre ef tipo v fuerza de
los sitios &cidos de Brénsted y Lewis.

Las condiciones de medicion de las muestras con adsorcién de piridina usando el
MISMO eqUIPO SON:
Temperaturas de Desorcidn de Py: 150°C, 200°C, 300°C y 400°C
Presion de Evacuacion: 4x10° torr
Presion de Alimentacion de Py: 10mmiHg
Tiempo de Exposicion de Py: 2min (25°C)

Por otro tado, la espectroscopia de reflectancia difusa (DRS UV-VIS) es una técnica
capaz de caracterizar la superficie v el seno de un catalizador. Proporciona
informacién de los enlaces guimicos, la coordinacion y el grado de oxidacidén de
$0ldos con icnes de metales de transicién; asf come el ambiente iocal de los grupos
superficiales perturbados por la adsorcién de moléculas patrdon en un andlisis
cuaniitativo. Con ella es posible estudiar transiciones d-d, las cuales son
caracteristicas de los elementos de transicion; y otras transiciones caracieristicas de
ta wransferencia de carga del ligante al metal, o viceversa (71, Zn, Ce, Zr, Mo, Sn,
tierras raras, Oxidos metdlicos de tierras alcalinas y varios Oxidos metdlicos de
transicion). Ademas, se puede obtener informacion directa de la estructura electrénica
y primera esfera de coordinacion de los iones examinades. En un estado de oxidacion
particular, se pueden estudiar también el tipe, nimero y coordinacion de los ligantes.
La mayor parte de ios problemas en ésta especiroscopia se deben a iz interpretacion
de ios espectros, particularmente por las transiciones de transferencia de carga, las

cuales se caraclerizan por bandas que cubren gran parte de la region del espectro.
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En log especlros obienidos, ia reflectancia difusa medida {(Rs) en las muestras se
relaciona con la reflectancia de la referencia (Rg) como *

vy = B/
Rioo =8
® /Ry

Los valores de Kubelka-Munk se calcularon de acuerdo con la funcidon

donde: K - coeficiente de absorcion efectiva.
5.~ coeficiente de difraccidn.

El coeficiente de absorcion efectiva K es proporcional, pero no iguai, at coeficients de
absorcion determinado en experimentos de transmisién. La Teoria de Kubelka-Munk
predice gue F(R) es propercional a la concentracion de especies absorbidas, siempre
y cuando F(R)<1.5. Por lo tanto, las muestras que tengan una absorbancia mayor gue
F{R)>1 5, se diluirdn en zeolita sin tratar o BaSQO,.

El borde de absorcién de una muestra se determiné como el punto de interseccion de

la energia por una linea recta ajustada en graficas [F(R.)*hv® vs. E, donde hv es la

enargia del fotén incidente *° |
En nuestro caso, fas mediciones de fos espectros UV-VIS se llevaron a cabo a

temperatura ambiente en un equipo Cary SE Varian en los intervaios de UV-VIS-NIR.

Dichos analisis fueron en absorbancia y usando sulfate de bario como referencia.
4.5.3 Propiedades de Buito

Existen diferentes técnicas que frecuentemente se utilizan para esiudiar

catalizadores, como son las de analisis elemental, las espectroscopicas y de

“ Klaas, §. et al. Stud. Surf Sci Catal 84, (1994), 2261-2268
% Weber, R, 5. J Cafal 151, (1995), 470-474,
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difraccién, ¥ las de analisis térmico. Las iécnicas especiroscépicas se emplean
ampliamente en la caracterizacion def seno del material. Estas permiten determinar
caracteristicas locales (estado de oxidacion, naturaieza y nimero de los ligantes,
simetria, etc.) y estructurales (red, grado cristafino, tamafio de cristal). Las técnicas
espectroscépicas se pueden subdividir en espectroscopias moleculares, de rayos Xy
de resonancia. Dentro de las espactroscopias moleculares encontramos nuevamenie
a la de infrarrojo, la laser Raman y ia de reflectancia difusa,

En cuanto a las técnicas espectroscopicas por rayos X, se empled ia difraccion de
rayos X {DRX) en polvos para obtener informacién de las especies cristalinas, el
grado de cristalinidad, el tamafic de cristal y la dispersidn de los metales cristalinos
soportados. Esta es una de las primeras técnicas de caracterizacion usadas para
demostrar que wun material mesoporoso ordenadc ha sido  sintetizado
satisfactoriamente El equipo empleado para dicha caracterizacién es un
Difractémetro Siemens D5000. Las condiciones de medicidn de las muestras a
temperatura ambiente fueron:

Radiacion: Cue: (A=1.5406A)

Voltaje e Intensidad: 35kV y 30mA

Rejillas de Divergencia: imm

Rejillzs de Convergencia: tmm

Rejillas del Dectector: 0.1mm

Tamafio de Paso: 0.01%/seg

Otra de las técnicas de caracterizacion del seno de los materiales empleada fue la
resonancia magnética nuclear de *°Si (298;' NMR MAS) Esta especiroscopfa se basa
en gque las iransiciones electrénicas pueden ser inducidas entre los niveles
snergéticos del espin magnético para un nicleo atémico dado en un campo
magnético *° . Con ésta se puede obtener informacién (inica de ia estructura, orden
local, conformacidn y dinémica de un sistema. Su aplicacién en sélidos es posibie
gracias al mejoramiento de la instrumentacién y a la introduccién de nuevas técnicas

% Engelnardt, G. Stud Surf Sei. Catal, 58, {1991), 285-315.
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como MAS {magic angle spinning). Ademas, ésia técnica s Ul en ¢l estudio de la
. . I I - 7 . N . -
districucion de aluminio (ZQS[, 2 Al), del nimero de siianoles (2981), la acidez (1H) yla

porosidad (**Xe) de ias zeolitas y materiales mesoporosos ordenados.

Nuestras muestras fueron anafizadas en un espectrometro de resonancia magnética
nuclear Bruker ASX300. Las condiciones de caracterizacion de las muestras a
temperatura ambiente fueron:

Probe CP-MAS: 4mm

Velocidad de Rotacién: 3.5kHz

Referencia del Corrimiento Quimico: Tetrametilsilane (TMS)

Estas son algunas de las caracteristicas generales de las técnicas de caracterizacion
empleadas en éste trabajo de investigacion. No estd por demés recelcar, que ninguna
de éstas técnicas es absoluta, por o que la infarmacién obtenida a partir de cada una
de ellas se complementard entre si. Mas adelante, en e! capitulo siguiente, se
ratomaran algunos de estos conceptos basicos para llevar a cabo la discusion de los

resuliades oblenidos.



5. Presentacion v Discusidn
de Resultados

_En este capitulo se presentaran y discutiran los resultados de todas fas técnicas de

caracterizacion empleadas para el soporte y los catalizadores, asi como de las

pruebas de actividad catalitica realizadas.

5.1 Soporte Zr-MCM-41

A continuacién se muestran y discuten los resultados de los materiales mesoporosos
sintetizados Zr-MCM-41, A-MCM-41 y Si-MCM-41.

5.1.1 Area Superficial

En la Tabla 5.1 y Figura 5.1 se presentan los resultados de las mediciones de area

superficial BET, volumen de poro y diametro de poro BJH con N; a 77K de los

materiales mesoporose ordenados sintetizados.

Muestra__J|Area Superficial BET {m2g] | Volumen de Poro emdig] | Diametro de Poro BJH [A]
Zr-MCM-41 8742282 | 06634 25,3734
SI-MCM-41 850.5782 0.7960 26.4260
[AENCN-47 675676 0.8249 00749

Tabla 5.1: Resuitados de ta Caracterizacion por Seer de fos Soportes Calcinados
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La inflexidn de las isotermas de adsorcion fisica de Nz de los soportes preparados a
P/P:=0.2-0.3 indica ¢l llenado de mesoporos © . La forma de dicha isoterma para el
material Zr-MCM-41 corresponde al tipo IV, descrito por la IUPAC, 'a cual es
caracteristica de los sélidos mesoporosos (20-5004) y representa fas interacciones
entre la capa adsorbida y el adsorbato en los mesoporos *7 .

Debido a que la adsorcién de los gases capa por capa provoca que la desorcidn
ocurra desde un menisco esférico, se generan lazos de histéresis en los materiales.
La forma de estos (Figura 5.1) sugiere poros tubulares abiertos por ambos extremos,
con diferentes secciones transversales, y practicamente, partes ensanchadas nulas.
£l ensanchamiento de los [azos de histéresis también puede ser consecuencia de una
faita de uniformidad en ei didmetro de poro a lo largo de los poros cilindricos y/o de

una conectividad de los mismos ¢

La distribucién de tamaifio de poro es practicamente unimodal, por ic gue podemos
suponer que en |0s fres materiales mesoporoscs preparados hay un tamafio de poro
razonablemente uniforme. La muestra ALMCM-41 presenta unz ligera cantidad de

macroporos, comoe también se puede cbservar en la Figura 5.9.
5.1.2 Difraccion de Rayos X en Polvo

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica de caracterizacién no superficial de
catelizadores. Mediante su aplicacién se puede cobiener informacion de las especies
cristalinas, el grado de cristalinidad y el tamafo de cristal, lo que da una idea de ia
dispersion de los metales cristalinos soportados **  Esta es una de fas técnicas de
caractetizacién usadas para demostrar gue un materiai mesoporosc ordenado ha sido

sintetizado satisfactoriamente.

7 Beck, 4. S. et al, Nature. 359, {1992), 710-712

7 Lianos Serrano, M E. 1997. Oxidos Mixios, Sinfesis, Caracferizacion y Evaluacitn Catalitica del Sistema Mg0-8i0, Sof
Gel. Tesis de posgrade inddita. UAM-,

8 Jaromec, M et al Langmuir 13, (1997), 6267-6273.

2 Leofant, G. et al. Catal. Today. 34, (1997), 307-327.
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El espaciamiento interpianar ¢ de un patrén de difraccidn de rayos X a bajo anguic es
una medida de la distencia centro a centro de los canales hexagonzles ordenados de
un material mesoporoso tipo MCM-41. De ios resultados de los patrones de difraccion
de electrones obtenidos por microscopia de transmision de alta resolucién (HTREM)
de éste tipo de materiales, los espaciamientos interpianares se indexan como una red
hexagonal hka (100, 710, 200, 210, etc.). El componente en &l eje ¢ 3¢ aproxima a
cero porgue la intensidad de la difraccion a lo largo del cilindro es muy pequefia,
como consecuencia de un ordenamiento bajo en ésta direccion.

Por io anterior, consideraremos que el primer pico de difraccién de RX {di) da la

distancia de repeticion de los poros. A su vez, el parametro de red agpara una celda

P
unitaria hexagonal se caloula como a, = 2‘40}; 3 - La diferencia entre este parametro

gy v el didmetro de poro obtenido por la adsorcién de Nz nos da un espesor

aproximado de {a pared del material mesoporoso ordenado .

En la primera sintesis de los materiaies mesoporosos cordenados tipe MCh-41 " se

observaron de 2 2 4 pices de difraccién en el intervale a bajo éngulo de 2<26<5, los

%iee J. S &Rhee, C H Catal Today 38(1567), 213-219.
7ig
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cuales se indexaron, como s& menciond anteriormente, como una celda unitaria

hexagonal En la Figura 5.2 y Tabla 5.2, se demuestra que los ires materiales

sintetizados cumplen con 1as caracteristicas de un material mesoporoso ordenados as

decir, presentan difraccidn de RX sélo a bajo anguie.

™ Muestra

Etancia Interplanar doe | Parametro de Red aof Diémetro de | Espesorde Pared—”
| [A] [A] _Poro BJH[A Al
Zr-MCM-41 37.01 42.73 D 17 3566
Al-MCM-41 37.38 4316 300748 13.0851
Si-MC-41 _36.22 41.82 26.4260 15.3540

Tabla 5 2. Resultados de Difraccion de RX en Polvos de las Sintesis de Mesoporosos Calcinadas.
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Figura 5.2: Difractogramas de ias Muestras Mesoporosas Sintetizagas Caidinadas.
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El difractograma de la muestira Si-MCM-41 hace suponer que éste material posee un
ordenamiento mas claro que en los casos Zr-MCM-41 y AFMCM-41, va que los picos
son mas intensos y estan mejor definidos. Los resultados presentados en la Tabla
5.2, nos dan una idea més clara sobre ta morfologiz de los materiales mesoporosos
ordenados. En el AKMCM-41, los poros v el pardmetro de red a, son grandes por lo
aue el espescr de la pared del material es muy angosto. Para el Zr-MCM-41, los
poros son mas pequefios y se encuentran mas separados por Ic que el espesor de la
pared es mayor al del caso anterior,

Por lo tanto, podemos decir gue los materiales Si-MCM-41, Al-MCM-41 v Zr-MCii-41
se congideran mesoporosos ordenados, porque tienen un area superficial alia v
difracciones de RX Unicamente & bajo angulo, va que no se observan fases de los
Oxidos metalicos. Ademas, en el material Si-MCM-41 se aprecia un arreglo mejor

definido y mas ordenado, que en el resto de ellos.

B.1.3 Microscopia Electronica de Transmision

Como se menciond anteriormente, la principal veniaja de esta técnica es la vision
directa del sélido bajo estudio. En e caso de los materiales mesoporosos ordenados,
ésta es una técnica de caracterizacidon valiosa que confirma el éxito de una sintesis.
También es necesario hacer nctar gue no es facil obtener micrografias de buena
calidad, ya que los materiales tipo M41S se descomponen rapidamente con el haz de
electrones.

En la Figura 5.3 se muestran las micrografias del material Zr-MCM-41 tomadas 2
500,000 aumentos. En ellas se observan los microdominios mesoporosos con arreglo
haxageonal uniforme.
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Figurz 5.3: Micrografias del Material Zr-MCM-41 Calcinado.
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Figura 5.3: Micrografias del Material Zr-MCM-41 Calcinado {Continuacion...).
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Figura 5.3: Micrografias del Material Z--MCM-41 Calcinado (Continuacion...).
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5.1.4 °Si NMR CP-MAS

La especlroscopia de resonancia magnética nuclear (NMR) se basa en que las
transiciones electronicas pueden ser inducidas entre los niveles energéticos del espin

. magnético para un niicleo atémico dado en un campo magnético ®

La Si NMR da informacién mds directa dei nimero de sitios Si inequivalentes
asiructuralmente presentes en una muestra. Mas aln, a partir de ias intensidades de
los picos normalizados se pueden determinar proporciones relativas de dtomos de
silicio en varios sitios. Los corrimientos quimicos *°Si NMR de silicatos y de
materiales mesoporosos cordenados sustituidos dependen del nimero vy tipe de
&omeos T (T=S8i, Al, Zr 0 alomos de red {etraédrica) conectades a un tetrasdre de
[Si04] dado. Los corrimientos de campeo alto se observan con el aumento de puentes
SiOT formadcos para un tetraedro [8i0,] dado (grade de polimerizacidn de Si0;). Un
comimiento de campo bajo sigue st remplazamiento de silicic por elgdn otre elementio
en la segunda esferz de coordinacion del &tomo Si central con un nlmerc de puentss
Si0T dados {grado de sustitucidn tetreédrica). En un material tipo M413, los dlomos
de sificio se conecian con puentes de oxigeno a cualro atomos T. Por io anienor,

exisien cinco modalidades estructurales: Si(CSN (GT)n, n=0-4 {Figura 5.4)}.

Los resuitados de *°Si NMR CP-MAS de los materiales mesoporases ordenados Si-
MCM-41 y Zr-MCM-41 calcinados se muesiran en iz Tabla 5.3 y Figura 5.5. Siguiendo
ia notacién antericrmente descrita, Si(0Si)s,(0OT),, n=0-4, T=H para el caso del
material SFMCM-41 v T=Zr para el soporte Zr-MCM-41. Indistintamente del materiat
que se trate, los sitios tipo oy {Si{OSi)] correspenden z |z silica completamenta
polimerizada de fa pared 2.

Es practicamente imposible que la supetficie de un material tipo MCM-41 esté
conectada completamente con grupos siloxano ($i-0-Si), por lo que una muesira

# Engelhardt, G. Stud. Surf, Sci. Catal. 58, {1991), 285-215.
2Beck, J.S. et a J Am. Chem. Soc. 114, (1992), 10834-10843.
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calcinada siempre tendréa grupos silanol presentes, asi como grupos siloxano
estirados y relajados * . Es importante sefialar ademas, que al ser el Zr** un nicleo

cuadrupolar, no es posible obtener informacion de fa coordinacién locat con

experimentos NMR-MAS %

f Si = T
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/ \ O / \ g
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Figura 5.4: Modalidades Estructuraies de los Tetraedros [SiC4] en Materiales Tipo M418.

% Hitz, . & Prins, R. J Catel. 168, (1997), 194-206.
% Rakshe, B. et al. Cafal. Let. 45, (19G7), 41-50.
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Figura 5.5: Espectros 225 NMR CP-MAS de los Scportes Calcinados.

En la Tabla 5.3 donde se presentan los resultedos da “Si NMR de los soportes
sinietizados, también se muesiran los de una silica amorfa. La diferencia enire el
material amorfo y el mesoporoso ordenado (Si-MCM-41} es minima, debido a que ¢l
angulo de eniace Si-0-Si predomina en ambas.

Muestra ][ Q2 [pom] | Q8 [opm] [ GF [opm] [ Q2 [%] | Q8 [%] [ QF[%] JL QW2 | Qfic2
SIMCM41_ |l -90.33 | 10065 | -110.78 || 684 | 19.39 | 7377 || 380 | 1078
ZrMCMAT || 0180 | 10123 | 11145 || 1830 { 2451 | 6747 | 233 | 3.12

1Si0p {Amorfa) )] -90.60 | -99.80 | -109.30 f] - - - - -

Tabla 5.3: Resultados 295i NMR CP-MAS de los Scpories Caicinados.

?Back, J S et al. J. Am. Chem. Soc. 114, {1992), 10834-10843,
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Como se mencicnd aniteriormente, ef pico Q* representa los tefraedros [Si04] que
conforman la pared del material. Podemos suponer, equivocadamente, que la pared
del Si-MCM-41 se encuentra mejor arreglada (Q*=73.77%) que en el Zr-MCM-41
(Q*=57 17%), sin embargo, hay que recordar que ef método no caracieriza las
especies de Zr*', por lo que ésta dismunucion de especies Q° padriz simplemente
reflejar |& sustitucion det zirconio en los tetraedros [Si0s] gue conforman la estructura
mesoporosa ordenada.

Los grupos silancl se encuentran presentes en las silicas amorfas en un nivel que
depende de la temperatura de calcinacion. En las zeolitas, estos se observan como
defectos ¢ batanceando cargas de los grupos siloxilo. Lo anterior nos hace creer que
en el caso del SHMCM-41 y del Zr-MCM-41, los grupos silanol (GQ% también
balancean las cargas de los grupeos siloxile [Si{OSi)] presentes. Ademas, resulta
ibgico pensar, que los grupos Q° se encuentran en mayor cantidad en ef Zr-MCM-44
debide a la posible incorporacion del zirconio en la red.

i.a sefial cercana a -30ppm se asigna a especies tipo Q% las cusles se sabe que
existen aln después de tratamientos a 800°C %0 Nuevamente, éstas especies se
encuentran en mayor cantidad en e Zr-MCM-41, lo cual sugiere 12 incorporacion del
zZirconio en la red del material.

Una comparacion mas directa enire las especies Q" formadas en los materiales, seria
analizar ios valorss de QYQ° y QYQ% va que esto implica un andlisis de los
resultados obtenidos en el mismo espectro, sin importar la cantidad de muestra
usada En la Tabla 5.3 observamos una disminucidn de las relaciones Q%Q* v QG2
en la muesira Zr-MCM-41 con respecio a la Si-MCM-41. Este decrementc puede

atribuirse 2 especies donde el zirconio ocupa varios sitios del tetragdro Si{OSi),.

% Hitz, S. & Prins, R. J Cafa/ 168, (1997), 104-206.
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5.1.5 Espectroscopia de Infrarrojo

Otro criteric para determinar si ef Zr*' se ha incorporado en la red silicea s Ja

variacién de la banda en infrarrojo 2 880cm™.

Antes de iniclar la presentacién v discusién de los resultados obienidos con ésta

técnica, es necesaric hacer notar que en ia superficie de los materiales siliceos se

observan estructuras terminales como fos grupos siloxano (=Si-0-8i=) con el oxigeno

superficial o los grupos silanol (=Si-OH) ' Estos se dividen en:

Si
/1N
Silanol Aislade o Libre

. /

0 O

] ]
SIN TN

Silanot Vecinal o Tipo Puente

H\ /H
O\ /O
Si
VRN

Silanol Geminal

El silicio tiens tres enlaces en el senc del solido y
un guarto unido & un grupo -CH.

Dos grupos sitanol senciilos {unidos a diferente
dtomo de Si} se encuentran lo suficientsmente
cerca para formar un puente de hidrdgeno entre si.

Dos grupos hidroxilo s& unen a un dtomo de silicio.

' Vansant, £ F et al Stud. Surf Sei. Catal 93, (1997}, 59-126.
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Casi siempre i0s grupos silanol se presenian en fa superficie de la estructura; sin
embargo, en casi todas las silicags amorfas hay algunos grupos en el interior de [a
misma. Estos se conocen como grupos silanol internos o intraglobulares.

En la Figura 5.6 se muesiran los espectros FTIR de ia evoiucién de la sintesis del
soporte mesoporoso ordenade Zr-MCM-41, siguiendo la técnica de la pasiilia con
KBr. Con base en los resuftados de FTIR de Kieselge! 60 (Si0; amorfa) ¥ de éxidos
mixtos Ti0-Si02 2 | y de algunos materiales organicos *° podemos hacer la

asignacion tedrica de las bandas de absorcidn (Tabla 5.4) observadas en la Figura
5.8,

1 1062
1225
J 454
2852 1066 {954

-+ 3388 1488 706
— Zr-MCM-41 As-synthetized 1648 720 568
©
2
=
3]
o
]
£
2
o
<

J 45

E 558 \

/\ Zr-MCM-41 Calanada 1632 7

g ™ R j* T T ¥ 1 —
«500 ioto 500
tongitud de Onda (cm-1)
Figura 5.6: Espectro FTIR de fa Evolucion de la Sintesis del Soporte Zr-MCM-41.
51 id

2151 7 & Davis, R. 4 J Phys. Chem 98, (1994), 1253-1261
55 Conley, R. T 1972 Infrared Spectrescopy. USA Allyn and Bacon. Inc.
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Frecuencia Jom]f] Asignacion !
3500-3400 JIH:0 molecular adsorbida
~3000 NHs* asimetrico y NHa* con un estiramiento siméfrico,
Banda que se fraslapa con las bandas de estiramiento C-H.
~1625 Dablamiento O-H {agua molecular)
~1500 Doblamianto simétrica NHs* (anzlogo a ios de CHa)
1475-1430  BGrupos (CHalC
12501020 liVibraciones de estiramiento asimétrico S-0-Si

~g70 fiDoblamiento Si-O-{H...H0j
~800 Doblamiento en el mismo plano {geminal).

Modos de estiramiento de un tetraedro {Si04] aislada.
~450) Modos de fiexion de un tetraedro [SiOd] aislado.

Tabla 5.4; Bandas de la Evolucion de la Sintesis de Zr-MCM-41.

Como se aprecia en ia Figura 5.6, ios grupos organicos van desapareciendo después
de los diferentes fratamientos que sigue el producto. Después de lavar el soporte en
el Soxhlet, la intensidad de las bandas originadas por el surfactarte v demas
materiales orgénicos disminuye (bandas a 2022, 2852 y 720cm™).

En la Figura 5.7 se presentan los espectros FTIR de los soportes calcinados
obtenidos siguiendo la técnica de la pasiifla con KBr, asi como la asignacion de
bandas (Tabla 5.5) basados en resultados de FTIR de Kieselgel 60 *' y de dxidos
mixtos TiOx-Si0, 2.

Frecugencia [em-] Asignacion T E
~1625 Dablamiento O-H {agua moiecular)
1250-1020 Vibraciones de estiramiento asimétrica Si-O-Si
~870 Doblamiento SFO-{H...H:0)
~B00 Dobiarniento en el mismo plano {geminal).
Modos de estiramiento de un tefraedro [Si04] aislado.
~§00 Coblamiento en el misme plano {geminal)
~450) Modcis_ de flexidr: de un tetraedro {S%ladc.

Tabla 5.2 Aéignacidn d= Bandas de la Regién de Estiramiento de 'z Red de un Material Tipo MCM-41.

 Vansant, E. F. et al. Sud Surf Sci. Catal 93, (1997), 59-128
Rid.
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Figura 5.7: Espectros FTIR de los Soportes Mesoporosos Calcinados.

Como se menciend anteriormente, uno de los criterios principales para determinar si
el Zr*’ se ha incorporade en la red de la silica es ia apaticion de la banda en infrarmojo
a 980cm™. Su origen adn no estd bien establecido, por lo que a continuacion se

presentan algunas de las diferentes asignaciones que se ie han dado pars la



5. Resultados y Discusion 71

incorporacion de metales de transicidn en la red silicea. Para o caso del fitanio,

encontramos que se asigna a;

@

Una vibracion de estiramiento de grupos silanol libres en la superficie de dxidos
mixtos TiOz-Si0z 2.

Una vibracién de estiramiento Si-O en el grupo Si-OR en zeolitas Ti-B, donde R es
H” en el estado calcinado y TEA' en el recién sintetizado * |

Enlaces SiO”...Ti* polarizados o un grups titanilo (Ti=0) en TS-1 7.

Modos de estirarniento Si-OH de las unidades Q5SiOH presentes en una silicalita
tipo MFT ortorrémbica ™.

Vibraciones de estiramiento Si-O de grupos Si-OR* en silica pura y materiales
aluminosilicados, donde R™=H" en el estado calcinado. En zeolitas con titanio, la
banda aumenta su intensidad con el contenido del metal, lo cual suele tomarse
como una prueba de incorporacion del mismo en ta red.

Modos de estiramiento de unidades [SiOs] unidas a un catién de un metal de
transicion ¢ a una vibracidn de estiramiento Si-O del $i-0 “H an Ti-MCM-41 ¢

Si ésta banda en silicas es un estiramiento Si-0, la banda formada por el anclaje
de titanio es, posiblemente, una combinacion de estiramientos $i-O y Ti-O en Si-0-
Ti en materiales Ti-MCM-41 >

Para el caso de zirconio, en pruebas de FTIR siguiendo la técnica de la pastilla con

KBr, se observa una banda de absorcién a 945cm™ en muestras de ZrQ» soportada

en Si0z que podrfa representar la formacidn de enlaces Si-0-Zr ¥ . Esta banda

puede variar su ubicacién segin los reactivos usados: 966cm” [ZrOSi{CH3); y

hexametildisitano] y 958cm™ [ZrOSi(CDs)s ¥y hexametildisilano). En el caso de

sificalitas tipo MF! con zirconio sustituido, la banda 2 96%cm se atribuye a

vibraciones de estiramiento asimétricas Si-O-Zr producidas por fa posibie sustitucién

%1y, 2. & Davis, R.J J. Fhys, Chem. 28, {1994), 1253-1251,
! Corma, A. Chem. Rev. 97, {1097, 2373-2419

" Gorma, A et al J Catal 156, (1995), 65-74.

“Marra, G. L ef al Stud Swrf Sei Catal 84, (1094), 559566,
®1ge, ). 8. & Rhee, C H. Catal Today. 38, (1997), 213-219,
% Schwarz, 5. et &l Mie. Mac, Mat 431, (19986), 137-145

5 Dang, Z et &k J Phys. Chem, 89, (1995), 14437-12443
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dei Zr*" en los enlaces Si-0-8i ® . Cuando se tienen altos contenidos del ZrO,, se
presenta una banda a 877cm’, la cual es caracleristica de las vibraciones de
estiramiento de espacies Zr=0.

De acuerdo con lo anterior, puede decirse que en el material mesoporoso Zr-MCM-41
preparado, el Zr'" se encuentra incorporado en la red de silica formando enlaces Si-
O-Zr (banda en 989cm™), ¥ no aglomerado en cimulos de ZrO, (banda en 877cm™).
La banda det ZrO; a 877cm” es muy sensible, ya que a pequefias cantidades de
6xido se manifiesta fuertemente en el espectro.

Si ademas hacemos la relacion de intensidades de las bandas ~960cm /~1081cm™’
{basandonos para eilc en el hecho de gue las pastillas fueron preparadas con la
misma cantidad de muestra y dilucién en KBr), observamos la siguiente secuencia:
Zr-MCM-41>Al-MCM-41>8i-MCM-41. Esto podria tomarse en un momento dado
como un parametro mas para determinar la incorporacién de un glemenic en una red

silicea.

En la Figura 5.8 se presenta el espectro de infrarrojo de los soportes sintstizados en
la region de estiramiento de los grupos hidroxiio siguiendo la técnica de ia pastilla con
KBr.

Para ei caso de una silicalita pura tipo MFi, las bandas de absorcidn se pueden dividir

en dos grupos principaies **:

a) Aquellas comprendidas entre 3800-3550cm ™, que se asignan a grupos -OH
aislados y terminales.

b) Las bandas comprendidas en el intervalo 3650-3200cm™ se atribuyen a grupos -
CH gue interactian con enlaces de hidrégeno de fuerza media. Una silicalita
crtorrdmbica presenta una banda fuerte vy ancha ¢on un maximo ceniradc en
345Ccm™

% Rakshe, B et al. Caia/ Left. 45, (1997), 41-50.
MMarra, G.L et al. Stud Surf Sci Cafal 84, (1994), 559-566.
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Figura 5.8: Espectros FTIR de los Grupes Hidroxito de los Soportes Mesoporosos Calcinados.

Con base a ios resultados de FTIR de Kieselgel 60 ** podemos hacer la asignacion

de las bandas de absorcion cbservadas en la regién de estiramiento de los grupos

hidroxilo de la Figura 5.8 en |a Tabia 5.8.

Frecuencia [em] u - Asignacion ]

~3745 quH libre (sflanol liore)
~3742 QOH geminal (eilanal gemingl)

3730-3720 OH con hidrégeno perturbado
~3650 CH intraglobular
~3520 CH con oxigeno perfurbadc

3500-3400 Ho0 molecular adsorbida

20001870 Vibraciones esguelstales (sobretono)
~1625 Dobiemiento O-H {agua molecular)

Tabla 5.6 Asignacion de Bandas en la Regicn de los Hidroxilos de Materiales Mesoparosos,

$'Vansant, E F el al Stud Swf S¢i Catal 93, (1697), 59-126.
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Antes de continuar, es necesario sefialar dos cosas!
a) El fenémeno de deshidratacién consiste en la perdida de agua fisisorbida como
funcién de! aumentoc de temperatura. La deshidroxilacién, por otra parie, es la

condensacién de grupos -OH para formar eniaces siloxanc:

\ —si—o0

— 5 —oc =N =5

Deshidratacion Deshidroxilacion

b} Las vibraciones a 3730-3720cm™ y 3520cm’’ se han asignado recientemente a la
interaccién del oxigeno det grupo hidroxilo con el hidrégeno del grupo hidroxiio
vecino {grupos -OH perturbados):

H / H
O @]
| |
Si 5i
[/ —
Perturbadoc Perturbado
por por
Oxigeno Hidrégeno

Por oiro lado, los espectros FTIR de muestras de ZrO; soporiada sobre SiO;
presentan bandas a 3775cm” y 3670cm” (ZrO, monoclinica) vy 3680cm™ (ZrO;
tetragonai) % ademas. una silicalita tipo MF! con zirconic sustituido, tiene una banda
a 3683cm™, que correspende a Zr-OH % En nuestro espectro de Zr-MCM-41
notamos la ausencia de dichas bandas, por lo cual, podemos suponer gue en
nuestras muestras no existe oxido de zirconio como tal, y que el zirconio que se

encuenira en ia red no contribuye a Ia formacion de grupes Z5-OH.

% Dang, Z et a J. Phys. Chem. 89, (1995}, 14437-14443
# Rakshe, B, et al Calaf Left 45, (1997), 41-50



5. Resultados y Discusion 75

5.1.6 Espectroscopia de Infrarrojo con Adsorcién de Piridina

Ya habiamos definido gue un acido de Bronsted tiende a donar un proton y que uno
tino Lewis a aceptar un par electrénico. Los estudios espectroscépicos de adsorcidn
de amoniaco y piridina en superficies sélidas ha hecho posible distinguir entre acidos
de Brénsted y Lewis y estimar la cantidad aproximada de estos independientemente.
El hecho de que el especiro de piridina unida coordinadamente a la superficie sea
muy diferente ai del ion piridinio permite ésta diferenciacion. La asignacion de estas

bandas se presenta en la Tabla 5.7 %

} Py unida a H* fcm-1] Py unida Coordinadamente {cm-1] I lon Piridinio [emri}
{Sitios Lewis) (Sitios Bronsted)
1440-1447 {m. £} 1447-1460 {m. £) 1485-1500 {m. 1)
1485-1490 (d) 1488-1503 (v) ~1540 (1)
1580-1600 () ~1580 (v) ~1628 (f) |
1600-1633 {f ~1640 (f i

Tabla 5.7: Ubicacion Comin y Asignacitn de Bandas de Adsorcicn de Piridina.
NOTA: m. . muy fuerte, f. fuerte, v variable y d débil,

En las Figuras 5.8 y 5.10 se presentan dos regiones diferentes de los espectros
obtenidos con piridina adsorbida para el soporte S-MCM-41 calcinado. En éstos se
marcan las diferentes temperaturas de desorcion, después de haberse restadc a
cada uno de clios el espectro del material sin piridina adsorbida. Ademas en las
Figuras 5.11 y 5.12 se muestran las restas de los espectros obtenidos analoges para

el soporte Zr-MCM-41 calcinado con e fin de realizar las comparacionss pertinenties

En ias Figuras 5.8 y 5.11 predominan las bandas a ~1 596cm™ y ~1448cm” asignadas
a enlaces de hidrégenc de la piridina con los grupos acides débiles SIOH aln

después de Iz desorcion a 400°C.

% Tanabe, K. 1970. Solid Acids and Bases. Japon: Acaderic Press.
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Figura 5.9: Espectros Diferencia FTIR con Adsorcion de Piridina en f Soporte
Mesoporoso Si-MCM-41 Calcinado.
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Por oira parte, en las Figuras 5.10 y 5.12 predomina ia banda a ~3745¢m™ asighada

a grupes sitanol aislados adn después del tratamiento a 400°C,

1
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B i
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g | | .
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Figura 5.10: Espectros Diferencia FTIR con Adsorcién de Prridina en fa Regicn de los Grupos Hidroxiio
de 5i-MCM-41 Calcinada,
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Figura 5.12: Espectros Diferencia FTIR con Adsorcion de Pindina en ia Regitn de los

Grupos Hidroxilo de Z-MCM-41 Calcinado.

Segin resuitados de FTIR-Py ', los silicoaluminatos mesoporosos (AMCM-41)

calcinados tienen acidez Brénsied y Lewis, siende ambas funcidén del contenido de

' Corma, A Chem. Rev. 97, {1997), 23732419,
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alumino en 1a muestra, ya que ios sitios Lewis fuertes solo se observan en muestras
con aluminio %,

La idea anterior se refuerza con la definicion de Tanabe ¥ , quien visualiza un sitio
acido de Lewis como un atomo de aluminic coordinado incompleto formado por
deshidratacion La fuerza acida de un material tipo A-MCM-41 es semejante al de
una sflica amorfa, con la diferencia de que ésta se encuentra distribuida en poros
regulares.

En ia Tabla 5.8, se presenta ia asignacién de bandas de FTIR-Py que Jentys et. al. *
dieron a muesiras de Al-MCM-41. Estos autores concuerdan con la idea de gue ia
formacién de sitios 4cidos Brénsted v Lewis se relacionan con Iz caniidad de
aluminio, mientras que la concentracion de grupos &cidos débiles SiOH ne es funcidn

de la concentracion de aluminio,

Frecuencia [oml If Asignacion
~3745 Grupos SiCH aislados.
~3715 GCrupos -OH localizados denire de los canales de la malla

molecular, los cuales ostén asociados a imperfecciones
estructurales o por desaluminizacion.
Sitios acidos Bransted.

~3630 Grupos -OH unidos a H* en &l intarior de los canales. Se forman en
defectos debidc a imperfecciones estructurales o por
desaluminizacion.
3650-3550 Grupos SiQHAIL
~3660 Alurninic coordinado octaédricamente, probablemente extrared.

~1625, ~1548, ~1493 jiiones pirdinio {sitios &cidos Bronsted).
~1600, ~1449 Enlace de hidrégeno de la piridina a grupos acidos dabiles SiOH.

~1455 Piridina adsorbida en sifios acidos de Lewis fuertes (especies con
aluminio octaédrico). ]

Tabla 5.8: Asignacion de Bandas FTIR-Py de ALMCHA1,

% Jentys, A.el & J Chem. Soc., Faraday Trans $2017), 11998), 3287-3291.
T Tanabe, K 1970. Sohd Acids and Bases Japon: Academic Press.
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1. "7 sugieren que la pequefia banda a ~1550cm™, que se

Por su parte, Corma et. a
observa duranie la caracterizacion de! materiai Ti-MCM-41 por FTIR-Py, esia

asociada a iones piridinio (sitios Bransted débiles).

Finaimente, Dang y sus colaboradores *® atribuyen las bandas a ~1595, ~1576, ~1480
y ~1447cm™ a piridina unida a H* en muestras da ZrC2 soportada en SiQ;. Ademas,

la panda a ~1540cm™ ia asignan a piridina protonada.

De acuerdo con io anterior, podemos ver que los espectros de FTIR-Py de Si-MCM-
41 y Zr-MCM-41 son muy parecidos entre si, debido 2 la baja cantdad de zirconio
incluido en la muestra. En las Figuras 5.9 v 5.11 se observan sitios dcidos Bronsted
débiles (banda a ~1625(:m"), enlaces de hidrogeno de la piridina con los grupos
acidos débiles SiOH (bandas a ~1596cm™ y ~1 446cm™), piridina adsorbida en sitios
Lewis debiles superficiales (banda a ~1578cm™) v piridina unida a H {bandz a
~1488cm"). Podemos relacionar la débii acidez Brénsted v Lewis con el hecho de que
lz red del Zr-MCM-41 es neutra, es decir, que ésta cuenta con un equilibrio de cargas
(Si*1zr*.

Por otra parte, después de analizar ia zona de los grupos hidroxiio en las muestras de
Si-MCM-41y Zr-MCM-41, vemos que el grupo hidroxilc a ~3745cm™” se origina por los
grupcs sitano! aislados. Estos grupos se han observado previamente en silica amorfa
y en zeclitas microporosas, y revelan un caracter acido muy débil . Le aparicién de
una banda ancha adicional cerca de 3000cm™ implica una interaccion débil con

hidrégeno (&cidos Lewis débiles).

W Corma, A.et. a J. Catal 156, (1995), 65-74.
%Dang, Z. et ah. J. Phys. Chem, 98, 11005), 14437-14443,
b
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5.1.7 Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-VIS

En las Figuras 5.13 y 5.14, se presenian los espectros UV-VIS-NIR de las diferentes
muestras sintetizadas y sus bordes de absorcidn, respectivamente.

Rakshe et al. * sabian que la sustitucion isomérfica de Si** con iones metalicos
tefravalentes en estructuras MF1 y MEL habia dado catalizadores para oxidacidn muy
selectivos; por lo que decidieron sintetizar silicatos de zirconio cristalinos libres de
aluminio, microporosos y con estructura MFIL. Para esto, usaron ZrCl; como precursor
y variaron el pH del medio de sintesis. El espectro DRS UV-VIS de una muesira con
una relacion SiZr=1C0 presentd una absorcidn caracterfstica a 212nm, fa cual se
atribuyé a transicionss de transferencia de carga que involucran sitios Zr(IV} de
configuracion tetraédrica. Una muestra con la misma relacidn SifZr, pero preparada
en medic HF/CHsNH;, presentd ademds una absorcién a 230nm, la cual se pudo
onginar por Zr{lV} en otras condiciones. Esta absorcion no se presentd en &l especiro
de una silicalita impregnada con zirconic. Las transiciones electronicas se
distinguieron bastante bien de las de zirconia pura (monoclinica), que tene
abscrciones en 240 y 310nm. La absorcién caracteristica a 212nm en el especiro UV-

VIS justifict la presencia de zirconio en coordinacion tetraédrica.

Por su parte, Gontier y Tuel *® sintetizaron oxido de zirconio mesoporoso con TEOS,
hexadecilamina e isopréxidc de zirconio. La dispersion de los cationes de zirconio de
las diferentes muesiras preparadas se estimd usando la especiroscopia UV-VIS. E
especiro de ios materiales con zirconio contiene una banda de absorcion a 205nm, la
cual &s muy diferente a la obtenida para Zr0; (240nm). La ausencia de datos
configbles de espectros UV-VIS de mallas moleculares con zirconio impidid concluir 'a

coordinacion real del zirconio en las muesiras.

% Rakshe, B. et al. Catal Leffers. 45, (1997}, 41-50.
% Gontier, 5. & Tuel, A Appl. Catal. 143, (1596), 125-135.
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Finalmente, Scheithauer, M. et. al. *® durante sus estudios de WO/ZrO, observaron
en el espectro de UV-VIS de Zr0; tetragonal (caicinada a 650°C) dos bandas: (a) una
cercana a 240nm, la cua! atribuyeron a ZrQO: tetragonai; v, (bj una aproximadamente
en 325nm, que s la zona donde empieza Ia transicidn por transferencia de carga (02'

—Zr*") del O™ en sitios de baja coordinacion.

El espectro UV-VIS del oxido de zirconio (ZrOy) preparado para comparario con los
materiales mesoporosos ordenados sintetizados presenta una banda pronunciada en
221nm. A esta longitud de onda se aprecia la ausencia de absorcion por parte de la
muestra Zr-MCM-41, por lo gue podemos asumir de manera reservada que no existe
Zr0, agregado.

El material Zr-MCM-41 fiene un pico cercano a 200nm. Algunos de [0s lotes
sintetizados de este material presentan un ligero hombre cerca de los 260nm. Este
podria ser awibuidc a algunas especies de Zr0, {monociinicas o tetragonales)
presentes de manera minima. Por lo anterior, podemos creer gue en la estruciura del
Zr-MICM-41, el zirconio se ubica en sitios de coordinacion teiracdrica.

También en la Figura 5 13 observamos gue el espectro de Al;O: presenta una
absorcidn cerca de 265nm. Esta se asocia transferencias de carga d-d de impurezas
en gl material.

En iz Figura 5.14 se presentan los bordes de absorcion de los materiales
mesoporosos crdenados sintetizados. Estos se obtuvieron a partir del ariicuio de
Weber “° . Segin los resuftados obtenidos de los bordes de absorcion, podemos
plantear un esguema energético aproximado de las bandas observadas. En este
caso, se tomé el valor tedrico de la energia de la banda prohibida {energy band gap)

de la alimma de 7.5V debido a la impureza deteciada en nuesira muestra.

5 Scheithauer, M et al. Langmuir. Por publicar,
= Weber, R. 8. J Catal 151, (1995), 470-474
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Estos esquemas energéticos son de amplia utilidad en la interpretacién de actividades
electronicas tedricas de materiales. Para que una reaccién tipo Redox se lleve a
cabo, se necesitan materiales con una energia de la bande prohibida (energy band
gap) baja, es decir, que la distancia energética entre la banda de valencia v ia de
conduccion sea corta. La alimina posee una energia de banda prohibida de 7.2eV
por lo que se considera como un material aislante. Las muestras de Zr0Os, Si-MCM-41
y Zr-MCM-41 se podrian englobar denirc del intervalo de los materiales
semiconductores. Esto implica que es mas facit que los electrones emigren en la

superficie de estos, gue en iz de ia alimina.

Estos fueron los resultados de caracierizacidén de los maleriales mescporosos
sinfetizados.



5. Resultados y Discusion 87

5.2 Catalizadores Preparados

Ahora se presenian los resuliados de la caraclerizacidn de los diferenies
catafizadores preparados por las vias anteriormente descritas. Antes de continuar, es
necesario mencionar gue los catalizadores se soportaron en diferentes lotes de Zr-
MCM-41, por lo que para cada caso se presenta la caracterizacion del soporie

empleado.
5.2.1 Area Superficial

En la Tabla 5.9 y Figura 5.15 se presentan las caracteristicas de los catalizadores
con niguet scportados sobre Ze-MCM-41 (3%p NiQ), por impregracidn de volumen
de poro utilizando soluciones acidas y bésicas.

Catalizador Avea Superfival BET | Volumen de Poro | Didmetro de Poro BJH ||

[m*/g] o) 2 I

Zr MO 842.3284 0622413 X7
NiZe MO} (Rido) 727 357 0511940 38,5687
NiiZr-MCN-41 (Basico] 748 8557 0552529 025

Tabla 5.8: Caracterizacion por Saer de los Catalizadores Caicinados NYZr-MCM-41

La inflexidn de las isotermas de adscrcion de Nz a PiPy=0.2-0.3 en la Figura 5.15,
indhca el llenado de mesoperos. Los lazos de histéresis observados son semejantes v
sugieren la presencia de poros tubulares abierios por ambes exiremos con diferentes
secciones transversales y practicamente sin partes ensanchadas. Ef ensanchamien{o
de los lazos es consecuencia de una falta de uniformidad en &l diametro de porc a lo
targo de los poros cilindricos y/o de una conectividad entre los mismos, lo cual queda

corroborado por la distribucién de tamafio de poro bimodal de los catalizadores.
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Por la distribucion de velumen de poro del soporte Zr-MGCM-41, podemos supener la
existencia de zonas microporosas. Después de la impregnacion de NiQ scbre Zr-
MCM-41 en medio acido, observamos una distribucion de tamafio de pore bimodal
(diametros de poro de ~23A y ~34A) y una disminucion del area superficial
ligeramente mas marcada que en ta preparacion por via basica, lo cual puede indicar
ung ligera destruccion de la estructura del soporte. Ei resuliade de la impregnacion en
medio basice es, de acuerdo con lo anterior, una distribucidn bimodal con una
cantidad mayor de poros de ~34A.

Por otro lado, en la Tabia 5.10 y Figura 5.16 se muestran los resultados de la
caracterizacion de 1os catalizadores Mo/Zr-MCM-41 impregnados por ambas vias y de
su respectivo soporte. Se debe sefialar nuevamente, que se partieron de dos lotes de
soporte Zr-MCM-41 diferentes para preparar los catalizadores, por eso hay
diferencias entre elios

Catalizador Area Superficial BET | Volumen de Poro { Digmetro de Poro BJH
[m2g] jcmig] Al
Zr-MCM-41 874.2282 0.663470 253734
Mo/Zr-MCM-41 (Acido) 719.2366 0513152 31.9155
Mo/Zr-MCh-41 {Bésico) 4472712 0.463851 44.7308

Tabla 5.10; Caracternzacion por Seer de los Catalizadores Calcinados Mo/Zr-MCM-41.

ia forma de! lazo de histéresis del catalizador Mo/Zr-MCM-41 después de impregnar
molibdenc en medio acido sugiere la presencia de poros como hendiduras con
cuerpos anchos y bocas angostas, o cual podemoes suponer que es originado por una

aglomeracion del molibdeno en algunas de las bocas de los poros.

La distribucién de tamafic de poro unimodal de éste catalizador es semejante a la del
soporie, y predominan los poros con didmsatro de ~24A, aunque en menor cantidad.
Cuando se lleva a cabo la impregnacién en medio basico, el lazo de histéresis indica
la existencia de cavidades esféricas de diferente radio e igual diametro de cuello.

Hacer esta consideracidon implica la aceptacion de una destruccién parcial de los
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poros delf soporte. La distribucion del tamafio de poro impregnado por via basica
confirma que ef tipc de poro original del soporte ha desaparecido casi por completo y
gue se han criginado poros mas grandes (~35A). La modificacion de Iz estructura del
soporte al impregnar en medio alcalino puade estar asociada al hecho de que la silica
se solubiliza parciaimente a un pH>9 *° | recordemos que el pH de impregnacion en
este casc fue de 11. También puede suceder que durante la calcinacion, la
interaccién del molibdeno con ef soporte provoca la destruccidn de la estructura del

mismo.

Resumiendo, podemos decir que !a disminucion del ares superficial por la
impregnacion de molibdeno en medio 4cido es consecuencia de una ligera
aglomeracién de MoOs en la boca de aigunos poros. Por ofra parie, cuando el
catalizador se prepara en medio basico existe una destruccién parcial de la estructura
que ongina cavidades de diferente radio. Es probable que dicha modificacion sea
originada por una soiubilizacién parcial del soporte en medio alcaline ¢ por a

eliminacion de algin componente de la estructura del soporte

A continuacién se presentan los resultados de fa caracterizacion por Sger de lcs

catalizadores NiMo/Zr-MCM-41 impregnados de manera simuiténea y de su soporte:

Catalizador Area Superficial Volumen de Poro | Diametro de Poro
BET fem3/g] BJH
_ L [wig] _ A
Zr-MCM-41 844.3284 0.522413 28.8722
NiMo/Zr-MCM-41 {Acida Simulidnes) §93.4120 0.515834 29.8356
NiMo/Zr-MCM-41 (Bésica Simultanea) ff  500.2857 0453943 | 41.8527

Tabla 5.11: Caracterizacion por Seer de los Catalizadores Calcinados
NiMo/Zr-MCM-41 Impregnados Simulténeamente.

Después de llevarse a cabo ia impregnacion en medio doido de 3%p. NiO y 12%p.

MoO;, de manera simulténea, podemos observar en la Figura 5.17, por el lazo de

%1 apez Agudo, A et al. Apgl. Catal 74, (19913, 125-136.
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histéresis obtenido, gue [a estructura del soporte se mantiene praciicamente igual, es

decir, con poros tubulares abiertos por ambos extremos sin partes ensanchadas.

La distribucidén de tamafio de poro unimodal y la casi nula variacion del diametro de
poro BJH del soporte v el catalizador impregnado simultaneamente de forma acida
hace creer que hubo una buena dispersidn de las fases sobre el material Zr-MCM-41.
La disminucion del érea superficial es una consecuencia logica de 'a deposicion de

las fases activas.

Por ofro lado, el catalizador NiMo/Zr-MCM-41 impregnado simultaneamente por via
basica presenta una disminucion del area superficial méas dramatica que en el caso
acido. Esta la podemos atribuir a la deformacién de fa estructura a poros con
cavidades esféricas de diferente radio e igual didmetro de cuellp, La distribucion de
tamafio de poro confirma que el tipo de poro original del soporie practicamente ha
desaparecige para dar lugar a poros méas grandas, Nuevamente, es valido suponer
que dicha deformacién es consecuencia de una sclubilizacién parcial de los
tetraedros de silica del soporie y/o de la interaccion del molibdeno con el soporie

mismo.

Los resultados de ésta caracterizacidon para los catalizadores Ni-MofZr-MCM-41,
donde se impregné primero del NIO y después el MoQs;, v su soporte son:

Catalizador Area Superficial Velumen de Poro | Diédmetro de Poro
BET fem3ia) BJH
[m?/g] A
Zr-MCM-41 874.2282 0.663470 25374
Ni-Mo/Zr-MCM-41 (Acida Sucesiva) 62647493 0.410619 35.0627
Ni-Mo/Zr-MCM-41 (Bésica Sucesiva) 254.2780 0297810 1 564132

Tabla 5.12; Caraclerizacién por Sger de los Catalizadores Cacinados
Ni-Mo/Zr-MCM-41 Impregnados Sucesivamente.
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Ei casc de ia impregnacion sucesiva de NiQO y MoO, sobre Zr-MCM-41 es muy
semejante al de la impregnacion simultdnea. En medio acido, la morfologia del
soporfe se maniiene practicamente igual. La disminucidn del drea superficial v del
tamafio de poro son consecuencia de Ja deposicion de las fases activas (Figura 5.18).
La impregnacion de las fases en medio basico generd, de nueva cuenta, una
destruccién parcial de la estruciura que resulid en la formacidon de cavidades
esféricas de diferente radio e igual didmetro de cuells. Dicha deformacion disminuyd
el area superficial mucho mas que en el caso de impregnacién simultanea y produjo
didmetros de poro mayores.

Comparando con los resultados previamente presentados, vemos que existe una
mayor destruccion de ia estructura al impregnar el moiibdeno en medic basico. Esto
puede ser consecuencia de una solubilizacién parcial de los tetraedros de SiO, del
soporte en medio aicaiino 0 por una aglomeracion del MoO; en la boca de los poros.

Lo Ulumo debe ser verificado por oiras técnicas de caracterizacien.

Finalmente, los resultados para los catalizadores Mo-NifZr-MCM-41 impregnadcs
sucesivamente (primere MoQj; v después NiO) son:

= = = o -
Catalizador Area Superficial Volumen de Poro | Diametro de Poro
BET fem¥g] BJH
[mig) ol
Zr-MCM-41 iL 844.3284 0.622413 28.8722
Mo-NiZr-MCM-41 [Acida Sucesiva) 720.1231 0.578519 34.1924
| Mo-NiiZr-MCM-41 (Bésica Sucesiva) 378.5568 0.376919 482804 |

Tebta 5.13: Caracterizacion por Ser de los Calafizadores Calcinados Mo-NiZr-MCM-41 Impregnados
de Forma Sucesiva.

Al observar el lazo de histéresis del catalizador Mo-Ni/Zr-MCM-41 después de
impregnar en medio acido (Figura 5.18), podemos creer que se generan cavidades
esféricas dentrc de los poros, sin embargo, 2 distribucion de tamario de poro bimodal
nos da ia idea de que en realidad se trata de una posible agiomeracion del MoQ- 6
NiC, ya que ademas, no existe una caida brusca del area superficial.
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in
s

resulladcs de Sger por fisisorcion de N, del catalizador impregnado en medic

w

basico (Figura 5.19) nos hacen pensar que la estructura del soporte se medificd al
grado de que se formaron cavidades dentro de los poros. Lo anterior puede ser
corroborado por la caida del area superficial y por el aumento del digmetro de poro
BJH.

5.2.2 Difraccion de Ravos X en Polvo

Antes de iniciar la presentacion y discusidn de estos resultades, es necesario
recordar que, consideramos que el primer pico de difraccion de RX (dioo) da la
distancia de repeticidn de los poros. A su vez, el parametro de red a; para una celda
2d,o, /

unitaria hexagonal se calcula como a, = = - La diferencia entre este parametro
'\j,)

a y el diametro de poro obtenido por la adsorcidon de Nz, nos da un espesor

aproximado de la pared del material mesoporoso ordenadc *°

En la Figura 5.20 y Tabla 5.14 se muestran los resultados de !a caracterizacién de
DRX de los catalizadores NiiZr-MCM-41 impregnados en medio acido y basico, asi

como ce su soporte.

“lee, . 8. &Rhee, C H. Cafal Today 38(1997), 213-218,
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Muesira " Distancia Inferplanar {  Parametro de Diémetro de | Espesor de Pared

droo[A] Red ag [A] Poro BJH [A] Al
Zr-MCM-41 It 36.01 41.58 28.8722 12,7078
Ni/Zr-MCM-41 (Acida} |i 36.11 44,59 28.5687 131213
Ni/Zr-MCM-41 (Basico) || 35.50 4099 30.2366 10.7534

Tabla 5.14: Resuitados de DRX en Polvo de los Catalizadores NilZr-MCM-41 Calcinados.
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Figura 5.20: Espectros de DRX en Poiva e los Catalizadores NifZr-MCM-41 Calcinades.

De ellos es evidente apreciar gue no se detecta la formacion de fases cristalinas de
oxido de niguel, por lo gue en primera instancia podriamos suponer que la
impregnacién en ambos medios se logré con una buesna dispersion. Por ofro lado, 1a
estructura hexagonal del soporte se mantiene ya que sélo hay difraccidn a bajo
angulo 26.
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En la Figura 5.20 y Tabla 515 se presentan los resuliados de DRX de los
catalizadores impregnados con MoQO3; en medio acido y basico,

Muestra uoistancia Im_ue-Fplanar Pardmetrode | Diametro de Espesor de Pared
oo fA] Red aiA) Porg BJH [4] 1Al
‘Zr—MCM—M 36.61 42,27 25.37% 16.8966
{Moer—MCM-M (Acido) 36.05 41.62 31.9155 9.7045
Mo/Zr-MCM-41 (Basico) 3875 4243 447306 - ][

Tabla 5.15: Resultados de DRX en Poive de ios Catalizadores Mo/Zr-MCM-41 Calcinados.
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Figura 5.21: Espectros de DRX en Polvo de les Catalizaderes Mo/Zr-MCM-41 Calcinados.

En este caso, se cbservaron evidencias posibles de fases de McC; (molibdita) v 5i0;
{cnstobalita). después de impregnar en medio &cido, alin cuando la estructura del

soporie & mantiene. Esto se basa en la aparicién de lineas de difraccion en
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d=3 795A, 3.460A, 3.255A para el caso de la molibdita; y, d=4.043A para ei caso de
ia cristobalita (fichas JCPDS-ICDD 35-609 y 39-1425). Ademas, la disminucion del
espesor de pared Heva a suponer que efectivamente se esta depositando la fase
activa dentro de los poros, pero que también se esta aglomerando en la boca de los
mismos (ideniificacidén de MoO; v resultados Sget), como consecuencia de una mala
dispersién. La crisiobalita presente puede asociarse a una destruccion parcial de la
estructura del soporte, pues segln los resultados de Sger v DRX, el area superficial
disminuye myy poco y se mantiene la estructura mesoporosa ordenada del Zr-MCM-
41

Para el caso de impregnacion en medio basico, observamos una destruccion mayor
de la esiructura del soporte que en &l casc anterior. Ademas, se dentificsd la
presencia de las fases MoQs; (molibdita) ¥ MoOze2H20 por la aparicién de lineas de
difraccién en d=3.795A, 3.460A 3.255A, para la molibdita, y, d=6.885A para el 6xido
hidratado (fichas JCPDS-ICDD 35-608 v 16-497). El hecho ¢ge gue el didmetro de
poro BJH sea mayor al parametro de red ap nos ayuda a asumir una destruccion de la
estructura por una posible solubilizacién parcial del soporte debido al medio de
impregnacion ® . La identificacion de ias fases de moiibdenc apoya el hecho de que

sy origen se debe a una mala dispersidn sobre el materiai mesoporoso.

Los resuliados de DRX de los catalizadores NiMo/Zr-MCM-41 impregnados de
manera Simultdnea en medio &cido vy basico, asi como de su respectivo soporte, se
muestran en la Figura 5.22 y Tabla 5.16. De esta Figura podemos observar que no
existe |a aparicidon de ninguna fase de molibdeno ¢ niquel que haga suponer gue

hubo una mala dispersion en aiguna de las vias de impregnacion.

Para el caso acido constatamos que las variaciones del espesor de la pared con

respecto al soporte son minimas.

8 Lopez Agudo, A et. gl Appl Catal. 74, {1891), 125-136,
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Tabla 5.18° Resultados de DRX en Poivo de los Catalizadores Calcinados NiMo/Zr-MCM-41 por

Impregnacion Simultanea.
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Muestra Distancia Interplanar | Parémetrode | Diametro de | Espesorde Pared
dros{A] Red a [A] Poro BJH [A] [AL
Zr-MCM-41 36.01 41.58 28.8722 12.7078
NiMo/Zr-MCM-41 35.88 4143 29.8356 11.5944
{Simuitanea Acida)
NiMo/Zr-MCM-41 3596 4152 41,8527 -
{Simuitanea Basica) i

o Sp A gt

) 5 10 15 20 25
2

Figura 522 Espectros de DRX en Paivo de fos Catalizaderes Caleinados NiMo/Zr-MCN-41 por

Impregnacion Simuliénea.

Al impregnar el niguel y molibdeno simultaneamente en medio alcaline, observamos

que no es posible calcular €l espesor de pared, debido a que el diametro de poro BJH

es mayor que ¢l parametro de red a; Esto sugiere gue los cambios en la estructura
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det soporte se deben probablemente al nH de impregnacian, mas que a problemas

con la dispersion de las fases.

En |z Tabla 5.17 y Figura 5.23 se presentan los resultados de DRX de los
catalizadores Ni-Mo/Zr-MCM-41,

Ni-Mo/Zr-MCM-41 3598
ll!Sucesiva Basica) !E

Muestra Distancia Interplanar | Parémetrode | Digmetrods | Espesor de Pared
H doo[A} Red a0 [A Poro BJH [A A
Zr-MCM-41 36.61 42.27 [ 53734 16.8366 |
Ni-Mo/Zr-MCM-41 35.54 4103 350527 59773
{Sucesiva Acida)
41.52 56.4132 -

Tabla 5.17: Resultados de DRX en Polvo de los Catalizadores Calcinados Ni-Mo/Zr-MCM-41.

Intansidad (u, a.)

.

3)5\ = M
e MINOZENOMAT (ida Sucesiva

__ Ni-Mo/Zr-MCM-41 (Basica Sucesiva) . .

g, 736 814

Zr-MCWM-41

e N N et ot b S,

oAt
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Vil
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Figura 5.23: Espectros de DRX an Poivo de los Catalizadores Calcinados Ni-Mo/Zr-MCM-41.
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Para el caso de la impregnacion de Ni-Mo/Zr-MCM-41 en medio acido, se presentan

ademas los resuliados de Ia evolucién de su preparacién en la Tabla 5.18 y la Figura

5.24.
Muestra —_ﬂ Distancia Interplanar dsoo | Parametro de Red ao"
— _ S N S .
Soporie Zr-MCM-41 36.61 42.27
impregnacién de Ni (Sin Calcinar) 34.68 40.05
impregnacion de Ni (Calcinado) 35.62 4113
impregnacion de Mo (Sin Calcinar) i 3520 4064
Catalizador Ni-MofZr-MCM-41 (Terminado) |j 3554 4188
Tabla 5.18: Resultados de DRX en Polve de fa Evelucion de! Catalizador Ni-Mo/Zr-MCM-41 Preparado
por Via Acida.
<
=
B
E
Soporie Zr-MCM-41
. . ... Impregnacitn de Niquel (Sin CalRAN. . . .
Impregnacion de Niguel (Calcinado)
tmpregnacitn de Mahibdeno (Sin Calcinar
o SEEZ20 NEMOZCMCM AL TEOURIO e,
0 5 10 15 20 25 30
¢

Figura 5.24: Espactros de DRX en Polvo de la Evolucian del Catalizador Ni-Mo/Zr-MCM-41 Preparado

por Via Acida.
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Cuando impregnamos inicialmente el niquel y obtenemos su difractograma sin
calcinar aln, observamos una disminucién del parametro de red y iz ausencia de la
formacion de fases NiO. Esto concuerda cor la idea de que inicialmente, el nique!
hidratado se aloja en el interior de Jos poros del soporte. Después de llevar a cabo Ia
primera calcinacién para obtener el NiQ depositado, a, aumenta con respecto al caso
anterior debido a la remocién de agua. Hasta esta etapa, el arreglo del soporte
permangce practicamente igual y no hay evidencia de la formacién de fases
metalicas, por lo que podemos asumir que el NiQ esta depositado dentro de los
poros. Cuando se continda con fa impregnacién de molibdenc, nuevamente
apreciamos los resultados de la etapa anterior. Las diferencias entre los parametros
de red ne son tan marcadas pues ya se encuentra el NiQ previamente depositado. En
ias Figuras 5.23 y 5.24 se comprueba que ni en el catalizador terminado, ni durante
alguna de las etapas de preparacién se forma alguna fase adicional al NiO y MoOs.

También se estudi¢ la evolucion de la preparacion dei cataiizador Ni-Mo/Zr-MChM-41
impregnado en medio basico sucesivamente. Los resultados se presentan en lz
Figura 5.25 y Tabla 5.18.

Muestra J Distancia Interplanar dio | Pardmetro de Red ap

N LA Al I
Soports Zr-MCM-41 i 36.61 42.27
'mpregnacién de Ni {Sin Calcinar) 36.48 4212
Impregnacion de Ni (Caicinado) 37.01 42,73
impregnacién de Mo (Sin Calcinar) 34.73 40.10
Catalizador Ni-Mo/Ze-MCM-41 {Terminado} 35.86 4462 |

Tabla 5.19: Resultados de DRX en Polvo de 12 Evolucién del Catalizador
Ni-io/Zr-MCM-41 Preparade por Via Basica.

Desde la impregnacion de niquel en medio alcaline atin sin calcinar hasia la Gitima
etapa de preparacion del catalizador, observamos la mayor destruccion parcial de la
estructura de todas tas muestras preparadas, lo cual coincide con ios resultados de
Seer. También resuiia clera la ausencia de fases activas adicionales al NiC y MoQOs.
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Los resuitados anteriores, nuevamente sugieren la posibilidad de que el medio
alcalino solubilice las especies Si0; def soporie Zr-MCM-41.

Intensidad (u, a )

f LFI6B1A

i

|
s’a
i
i
§¥
!
!

AR AP T et s i Bt e

!mpregnac:on de quue (Ca!emado)

- e = e -

Impregaacidn de Molibdeno {Sin Calcinar)
O e e e e e g et

Catglizador Ni-MoZZr-MCM-41 Termin

5 10 15 20 25 30
28

Figura 5.25: Espectros de DRX en Polvo de la Evolucion def Catalizader
Ni-Mo/Zr-MCh-41 Praparado por Via Sagica.

En ias Figuras 5.26, 5.27 y 5.28, asi como en las Tablas 5.20, 5.21 y 5.22 se
presenian los resultados de DRX en polvos de los catalizadores Mo-NiZr-MCM-41

impregnados por via acida vy bésica de manera sucesiva, asi como la evolucién de

cada uno de estos durante la preparacion.
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Muestra |l Distancia Interplanar Parémetro“ de | Didmetro de | Espesor de Pared
digofA  _Redas[A] | Poro BJH[A] [A]
Zr-MCM-41 3601 41.58 28.8722 12.7078
Ma-NifZ-MCM-41 3593 4148 341921 7.2879
Sucesiva Acida)

Intensidad (u a.)

Mo-NifZe-MCh-41 39.94 46.12 48.2804 -
{Sucesiva Basica) h

Tabla 5.20: Resultados de DRX en Polvo de los Caiaﬁzada-rles Calcinados
Mo-Ni/Zr-MCM-41 por Impregnacidn Sucesiva.

iy =36.01A

I g
3 Zr-NCHi-41
o
T?g .
E . TS0 M
X,
e Mio-NiZr-MCM-41 (Acida Sucesiva) o =
Mo-NIZr-MCh-41 (Basica Sucesiva)
B T e WV
c 5 10 15 20 25 S
»

Figura 5.26: Espectros dz DRX en Polvo de los Catalizadores Calcinados
Mo-NHZr-MCM-41 por impregnacion Sucesiva.
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Muestra Distancia Interplanar dre | Parametro de Red ap }
_ IA] B
Soporte Zr-MChM-41 I 36.01 T 4158
Impregnacién de Mc {Sin Celcinar) 35.21 40.65
Impregnacion de Mo {Calcinado) gﬁ 36.63 42.29 i
Impregnacion de Ni {Sin Calcinar) 35.17 40.61
Catalizador Mo-NifZr-MCM-41 gTermmadog H 35.83 4148

Tabla 5. 21 Restltados de DRX en Polvo de fa Evolucion del Catahzador
hic-Ni/Zr-MCM-41 Preparado en Medio Acido.

f\d.:,-f(':ﬁ 1A

,,,,,

o \Kﬁ Zr-MCML1

Impregnacidn de Molibdero (Sin Calcinar)

+ B U R S SR B S S
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kel
[u]
=
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g
=

. Impregnacion de Molibdeno (Calcinade) ¢ <~ . &Y

o Ly o

@ = &

© mpregnasion de Nique! (Sin Calcinar[” b

fd=1N )

58

41 Tenmnedo B

0 5 10 15 20 25 30

%

Figura 5.27: Espectros de DRX en Polve de fa Evelucion det Catalizador
Mo-NifZr-MCM-41 Preparadc en Medio Acido.

Al celcinar despuds de impregnar MoOs, se identificaron especies de MoO;
{mclibdita} y Si0, {cristobalita). Las iineas de difraccién observadas en esta etaps
coinciden con ias de la Figura 5.21. Después de impregnar el niguel, se observa la
presencia de MoQ02H,0 (d=6.872A y 3.7¢5A). Podemos apreciar que a partir de ia
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formacion de molibdita, los difractogramas de las muestras siguientes presentan una

disminucion relativa del orden aparente del soporte, sin una caida dramatica del area

superficial.
E Muestra - Distancia inferpianar dio Parémar_é:de Red ap

_ . [A] (Al pH

Soparte Zr-MCM-41 _ - [ 3.1 T 4158

Impregnacion de Mo (Sin Calcinar) T’r 33.80 39.03

Impregnacion de Mo (Calcinado) 35.98 4152

Impregnacion de Ni {Sin Calcinar) 36 48 42.12

Cataﬂzador Mo-Ni/Zr-#Chi-41 (Terminado) B I 39.94 4612 ]

Tabla 5.22: Resultados de DRX en en Polvo de la Evolucion del Catalizador
Mo-NiZr-MCM-41 Preparado en Medio Basico.
/\d‘mzaa.om

Zr-MCh-41

S Impregnacron ge Molzbdeno (Sm Ca!c:nar}

el NN e e R NSy s

Intensidad {(u a.)

Impregnacidn de Molfibdenro (Caicinade)

Impregnacién de Nigue! (Sin Caldinar

Catalizador Mo-Ni/Zr-MCAM-41 Terminado
10 15 20 25 30
2

Figura 5.28: Especiros de DRX en Polve de la Evolucién del Catalizador
Mo-Ni/Zr-hCM-41 Preparade en Medio Basico.
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En el medio alcaiino, despuds impregnar el molibdenc y calcinar observamos la
formacién de MoO; (molibdita} como en la Figura 5.21. Al impregnar el niquel y
concluir ia preparacién de éste catalizador, ya no se identifica la presenciz de ia
molibdita v se advierte una destruccion parcial de la estructura det soporie por el

aumento de a; v los resultados de Sger.

Tratando de generalizar un poco los resultados de DRX obtenidos, se puede decir
que la estructura del material mesoporoso ordenado Zr-MCM-41 se mantiene en
mejores condiciones después de impregnar las fases activas en medio acido, que en
basico. La identificacion ds la fase MoO; indica, de manera contundente, problemas
en la dispersidon de molibdeno.

Resulta dificit decidir con las caracierizaciones realizadas si los cambios en el
espesor de pared obgervados en las Tablas 5.14 a 5.22 son por destruccidon dei
soporie 0 por incorporacion de fases de niguel y/o molibdeno. Ademas es importante
sefialar gue hubiese sido mas indicado ampliar el intervalo de 286 a 60°, para poder

ver si aparecen fases de ZrO,.

5.2.3 ?°Si NMR CP-MAS

En la Tabla 5.23 y Figura 5.29 se presentan los resultados de la espectroscopia g
NMR MAS de los catalizadores MofZr-MCM-41 caicinados impregnados en medio

&cido v basico.

Muestra__ J1 Q2 [ppm] | Q3 [ppm] | @ fopm] || Q2 (%] § Q3[%] | Q*[%] | Q¥C® | QUQZ
S0z (Amorfal || 90.60 | 0980 | 40830 L - 1 - - N -
Si-MCM-41 -90.33 | 10065 | 41078 i 684 | 193¢ | 7377 i 380 | 10.78
Zr-MCM-21 9180 | 10123 { 411451 1832 | 2451 | 5747 3l 233 | 312
Mo/Zr-MCM-41 || -90.85 | -10071 | 50999 || 583 | 3079 | 6388 Jj 207 | 10.95
(Acida)

MoZrMCM-41 || -89.78 | 10145 | 11122 || 360 | 4692 | 4948 || 1.05 | 13.74
(Basica)

Tabia 5.23: Restltados 251 NMR CP-MAS de los Catalizadores Calcinados Mo/Zr-MCM-41.
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o/Zr-MCM-41
{Basicoj

MofZr-MChi-41
(Acido)

Zr-WCh-41

Figura 5.2: Espectros 22Si NMR CP-MAS de los Catalizadores Calcinados Mo/Zr-MCM-41.

Si observamos los resultados de QYQ* y Q*Q° de 1a Tabla 5.23 vemos que después
de impregnar el molibdenc en medic acido, el catalizador adepta caracteristicas
semejantes al Si-MCM-41. Esto sugiere una probable extraccion del zirconic de Ia red
ocasionada por ef molibdenc para dejar una astructura similar 2 una red silicea, lo
cual concuerda con los resultados de area superiicial y de rayos X; aungue también
es cierfo que en ninguna de Ias tecnicas empleadas se detectd ZrO», probablemente
debido 2 su bajo contenido.

Los resultados de Q*/Q? del catalizador impregnade en medio basico, junto con los de

area superficial y rayos X demuestran desiruccion parcial de iz pared debida
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probablemente a la interaccion del molibdeno con ésta ¢ a una posible soiubilizacion

de ia misma durante la preparacién en medio basico *°.

En la Tabla 5.24 y Figura 5.30 se muestran los resultados y espectros de los

catalizadores Ni-Mo/Zr-MCM-41 impregnados de manera
después MoQOs) en medio acido y bésico.

sucesiva (primergo NiQ vy

1
Q

/

M

Ni-MofZr-MCM-41
(Basica Sucesiva)

Ni-MofZr-MChH-4 1
Acida Sucesiva)

Zr-MCH-41

Vg

SiFMCM-41
J‘b\f\"\’\",

0 410

130 pm

Figura 5.30° Espectros 225i NMR CP-MAS de los Catalizadares
Sucesivamente Ni-Mo/Zr-MCM-41.

50| gpez Agudo, A. el al. Appl. Cafal. 74, (1991), 125-136.

Caicinados Impregnados
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Muesia__ ]| G2 o] | O [ppm] [ O fopr] ]| QR[] | 0 [%) | O [%] ]| QY0P | QY

510, (Amcrfa) ’; 9080 | -9680 | -909.30 I - - -
S-MCH-41 9033 | 40055 | 410.78 || 684 | 1939 | 7307 | 380 | 1078

Zr-MCM-41 91.80 | -101.23 | 11145 )| 18.32 24.51 57.47 4 233 | 312

Ni-Mo/Zr-MCM-41 1} -90.34 | 10023 } -11038 j| 5.34 2188 | 7278 | 3.32 } 1382
{Acida Sucesiva)

Ni-Mo/Zr-MCM-41 1t -91.35 | -10045 ¢ 11046 )} 255 1887 | 7654 )1 405 | 30.01
{Bésica Sucesiva) ji i

Tabia 5.24: Resuliades 25 NMR CP-MAS de los Catalizaderes por Impregnacién Sucesiva Ni-Mo/Zr-
MCM~41 Calcinados.

Coma en el caso anterior, si observamos los resultados de QYQ%y Q%Q? vemes que
en los catzlizadores Ni-Mo/Zr-MCM-41 se presentan los mismos probables
comportamientos: segregacion de ZrQ; v destruccion parcial de la red por el medio de
impregnacion. Lo anterior concide con los resultados de area superficial y rayos X,
aungue la variacién es mayor en los catalizadores N-Mo/Zr-MCM-41 que en los
MofZr-MCM-41.

Se sugiere hacer un estudio mas detzllade para poder explicar claramente la
interaccion de las fases activas con el socporte Por el momento altn no es claro si el
molibdeno exirae al zirconio de la red, si interactian con el silicic via puentes de

oxigeno, 0 si el pH de la solucién de impregnacién produce la formacion de Si0..
5.2.4 Espectroscopia de Infrarrojo

En las Figuras 5.31 v 5.32 se presentan los resultados de FTIR de los catalizadores
calcinados preparados por las vias de impregnacion acida y basica.

La banda en ~1086¢cm™ en los espectros de todos los catalizadores preparados se

asigna a una vibracién de estiramiento asimétrico $i-0-8i ** .

StVansant B F et al. Sug. Surf. Sci. Caial, 83, {1997, 59-126.
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Absorbancia (u. a.)
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Longitud de Onda (cm™)
Figura 5.31: Espectros FTIR de los Catalizadcres Preparades por Via Acida Calcinados

L2 banda cercana a los 800cm™ corresponde a un estiramiento de los tetraedros

aislados [Si04].
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«‘{ ’
HZ-MCMH41

MofZr-MCM-41

Absorbancia (u. a.)
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I{’\
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Figura 5.32: Espectros FTIR de los Catalizadores Calcinados Preparados por Ruta Basica.
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Las bandas Gue aparece en &l intervalo de 465-458cm™ corresponden a los modos de
flexion de un tetraedro [Si0,] aislado.

Anteriormente, se mencioné que el Zr** se encuentra incorporade en la red de silica
formando enlaces Si-O-Zr (banda en 965c:m'1), en &l soporte Zr-MCM-41. Después de
preparar los diferentes catalizadores, el desplazamiento mas pronunciado de ésta
banda se presentd en los catalizadores Ni/Zr-MCM-41 por impregnacién en medio
acido y Mo/Zr-MCM-41 obtenidos por via &cida y basica.

Coincidentemente con los resultados de *SiNMR CP-MAS, vemos que espectros de
los catalizadores Mo/Zr-MCM-41 y Ni-Mo/Zr-MCM-41 se parecen al de la Si-MCM-41,
2 excepcion de la formacion de un hombro cerca de los 900cm’™. Rives et. al. ©
encontraron que en catalizadores con 2.5%p. de NiO y 10%p. de MoO; soportados
sobre AlO3-TiO,, se presentaba una banda a 908cm™, la cual atribuyeron al aumento
en la distorsién del tetrasdro [MoQs] por la calcinacidn. Estos autores, también
reporian gue ia presencia de pandas a 990 y 860cm™ se debe a especies de MoO;
cristalino. En catalizadores soportados sobre materiales tipo MCM-41 es dificil

observar éstas bandas, ya que se traslapan con 1as del soporte.
Nuevamente, podriamos planteamos la posibilidad de que probablemente el

molibdeno interaciGie con e! zirconio de la red removiéndolo y ocasionando gue ésta

adopte las caracteristicas de una red puramente silicea.
5.2.5 Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-VIS

En las Figuras 5.33 y 5.35 se presentan 0s espectros UV-VIS de los catalizadores

impregnados por via acida y basica.

51 Rives, V &t & Spackochimica Acfa. 514, {1995), 1337-1845.
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Figura 5.33: Espectros UV-VIS de los Catalizadares Preparados por Via Acida.

1156
En los catalizadores impregnados por via acida donde se incorpora el niguel, se
presentan hombros en la regién cercana a los 415nm v 745nm
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70 n
Ni-Mo/ZrMCM-41 < ya ’
/|
60 S
f
NiMo/Zr-MCM-41 / ﬂ{
50 - MolZr-MCM41 < i ‘
t
Mo-NZr-MCH-414 1 |
= 40 - 3
<
[&]
=
S NIZI-MCM-41 <
x
]
85 7

Enargia (eV)

Figura 5.34: Bordes de Absorcion de los Catalizadores Preparados por Via Acida.
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Figura 5.35. Especiros UV-VIS de los Catelizadores Preparados por Via Basica
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Figura 5.36: Bordes de Absorcitn de los Catalizadores Preparados por Via Basica,

-~
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Se sabe gue en sistemas MIQ/ALG,, las bandas a 415nm y 745nm corresponden g
NiZ*(Oh) . Ademas, si el niquel se presentara en ccordinacion tetraédrica se

observarian bandas en 595 y 630nm.

El Ni'(Oh) se aprecia mas claramente en los catalizadores impregnados en medio

bésico.

Williams et al. % estudiaron la interaccion del 6xido de moiibdeno con la silica usando
como precursor HMA. Las muestras preparadas por impregnacidn y menos del 1%p.
de molibdeno, presentaron acumuiaciones de dxido de molibdeno polimérico fuera de
los poros de la silica. Los especiros UV-VIS de las muestras obtenidas presentaron
bandas a 250-260nm de molibdeno coordinado tetraédricamente, y a 320-340nm de
molibdena octaédricamente coordinado. Cuando emplearon cargas de molibdeno
sobre silica de 0.1-10%p., cbservaron que la estructura superficial oxidada del
molibdato es independiente dei contenido de moiibdeno v del precurser, y que Ia
formacién de compuestos de molibdeno cristalines esta determinada por la carga, el
procedimiento de preparacidn y las impurezas del soporte. Con el incremente en &
contenido de molibdeno, los maximos de absorcidn se corren a longitudes de onda
mayores debido a la formacion de MoO; y al aumento de la agregacion de
polimolibdato. En nuestros espectros observamos la presencia de molibdeno en
coordinacion tetraédrica, aunque predomina la octaédrica. Tanto en medio acido
come en medio basico apreciamos un corrimiento a mayores longitudes de onda con
la incorporacién del niguel al catalizador. Concretamente, en los catalizadores
NiMc/Zr-MCM-41 y Ni-Mo/Zr-MCM-41 impregnados en ambos medios, aparentemente
el niquel genera una mayor poblacion de molibdeno cctaédrico que ocasiona dicho
desplazamiento.

%2 Benijez Patricio, A. 1992 Esiruchira de Jos Catalizadoras de NFW/ARD; en F(X) y su Actividad en Reacciones de HDS,
HDN & HC Tesis de doctorade inédita UCM.
2 \Wilkams, C C et at J Phys. Chem 85, (1991), 8781-8791.
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Como en el caso de los soportes, a continuacion presentamos ei esquema energetico

de los catalizadores impregnados por via acida Se incluye ademas el valor del dxido
de molibdeno cristalino,

rdd Zrdd Irdd  Zréd Zrdd Irdd  Zrdd
"""""""""" "'“'“"“""'L'r_"""i"
Sidd
Bandas de Conduccién t
Ni 3d
Ni 3d E
Moag MoAd
Nidd  Ni3d 2
Mo 4d
Mo 4d

Mo 4d T 23
i

£

207eVi 33V 1 331eVi 3.38eVi  35eVi  3.9eVi 4.2%sVi 5.01eVy 5.06eY
: . . Banda de Valencia

': '- ': . 0%

MoOs  Mo-Ni/Zr-MCM-41 + . SiMCM-4T
MorZrHMCH-41 NiMo/Ze-MCM41 7,
Ni-Mo/Zr-MCM-41 NIfZr-MCN-41 7r-MCh-41

El Zr-MCM-41 se considera un semiconductor que al depositarle fases activas NiO
ylo MoQ- disminuye la energia de su banda prohibida hasta un nivel cercano al dsl
MoOa. Los sistemas con NiQ y MoQs depositado tienen un valor de energia de la
banda protibida ligeramente mayor al Mo/Zr-MCM-41. Lo que es apreciable es la
diferencia de los anteriores con el caso NiZr-MCM-41 cuya energia de banda
prohibida es considerabiemente mayor.
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Para el caso de impregnaciones en medio basico, tenemos el siguiente esquema’

Zrdd  Zrdd Zrédd Zrdd  Zrdd Zréd  Zrdd
""""""""" I ";—-——' = ";-F""""“'
Bandas de Conduccion
Sidd
Ni3d i
Nodq Modd
Modd Modd f ®
o 4d r‘—"’“—"—ﬁ
—
297eV] 3.5eV 3.54eV| 356eM 4.25eM 4.77eV| 50tev| 5.08eV
— E-y ¢ - iy T =
: Banda de Valencia .
: : : : © 0% :
MeCs EM MofZr-MCM 41E © NUZrAMCM 41
Mo/Zr-MCM-41 ; NiMo/Zr-MCM-41 ish))
Mo-Ni/Ze- MCM-44 SI-MCN-41 Zr-MCM-A1

Se puede observar que el Mo/Zr-MCM-41 y Mo-NifZr-MC-41 tienen practicamente la
misma energia de banda prohibida, y ligeramente diferente a los casos Ni-Mo/Zr-
MChM-41 v NiMo/Zr-MCM-41. Esto puede indicar que la promocién de la fase MoQ,
por el NiQ, en el caso del sistema Mo-NY/Zr-MCM-41, no fue adecuada {compieta) y
gue guedaron fases de molibdenc sin promover, contrario 2 lo gue se observa en el
caso de impregnacion en medio &cido.
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5.3 Pruebas de Actividad Catalitica

En las Secciones 4 3 y 4.4 del capitulo anterior, se detalld el equipo de reaccidn, ias
condicionas generales a las que se llevd a cabo, v, las definiciones empleadas para
evaluar la actividad catalitica de los catalizadores preparados sobre e soporte Zr-
MCM-41 en la reaccidn de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

La naturaleza y distribucién superficial de las especies activas en los catalizadores
soportados dependen fuertemente del procedimiente de impregnacion, la carga de las
fases activas, el pH de impregnacion, fas condiciones de secado y caicinacion, la
naturaleza del soporte, etc. A continuacidn se intenta de explicar el efecto del
procedimiento de preparacion y el pH de impregnacion en la actividad catalitica de los

catalizadores preparados scbre Zr-MCM-41.

Antes de iniciar con la presentacion de los resuitados de las pruebas de actividad de
los catelizadores, es imporiante mencionar gue estos se comparan con los del
catalizador comercial IMP DSD3+, cuyas caracteristicas son:

Forma: Trilobular

Area Superficial: 204m?/g

Volumen de Poro: 0.50cm’/g

%p. MoQ3: 14.4

%p. NiO: 3.0

%p. P 1.58

%p. AlOs: 86.42

Como se puede apreciar, el catalizador IMP DSD3+ esitd modificado con fésforo y
soportade en y-AlOy. Aungue o correcto para hacer las comparaciones con los
catalizaderes soporiades sobre Zr-MCM-41 era preparar sus homdlogos scobre Si-
MCM-41. desgraciadamente solo se cuenta por ahora con los datos del catalizador

comercial.
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5.3.1 Catelizadores Impregnados en Medio Acido

En las Figura 537 se presentan los resultados de el porcentaje de conversion de
dibenzotiofeno (DBT) para una mezcla de reaccion n-hexadecano-DBT que contenia
un 0.28%p. de azufre. Se usaron 0 15g de catalizador en cada reaccién para un
volumen de mezcla de 40ml. Las conversiones se grafican desde que se inicia la
reaccion @ 25°C y desde el momento en que se alcanzan los 300°C En el Apéndice A
se presenta un gjemplo def céicuio de fos balances de materia y de ia conversién de
DBT

0 —
2 NifZMS
&0 Mo/ZiMiS
—i— NiMo/ZrMS (Simulidnea)

- Ni-Mo/ZMS (Sucesiva)
70 — o Mo-NI/ZIMS {Sucesiva)
= = [MP DSD3+

ey i ; : I |
S — —p ; |
- | | ! i /\ .
n e} ' ' i i . !
S Tmt . Sy A
h | 1 i | | : =3
\o ’ H
3 10 S— . i ;
@ i
) I
g % ——t—

L

R

-120 -60 o €0 120 180 240 300 360
Tiempo de Reaccion {min)

Figura 5.37: Conversion ce Dibenzotiofeno en Catalizadores Impregnados en Medio Acida.

La conversion maxima de DBT (~89%) la presentd el catalizador IMP DSD3+. Dentro

de los catalizadores soportados sobre Zr-MCM-41, i méxima conversién {(~63%) la
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obtuve el Mo-NifZr-MCM-41 impregnado de forma sucesiva (primero MoQ; y después
NiO). Por el contrario, se puede considerar que el catalizador Ni/Zr-MCM-41 dio la

menor conversion de DBT (~19%) va que sole varié ésta en ef dltimo punto.

La HDS de DBT se cataliza mejor con sulfuros binarios de metales de transicién. Se
ha observado, que la presencia del sulfurc de un segundo metal sgperiado da
actividades mayores a la suma de las actividades de cada sulfuro melglico por
separado; por lo tanto, podemos decir que el NiMo, CoMo, NiW y Cow “trabajan
juntos’ en la hidrodesulfuracion. Esto se conoce como efecto sinérgico ® s
observamos ios resultados de conversion maxima de DBT en catalizadores
impregnados por via acida (5<pH<6), los catalizadores Ni/Zr-MCM-41 y Mo/Zr-MCM-
41 poseen los valores minimos (~19% y ~17%, respectivamente). Por oira parte, los
catafizadores Ni-Mo/Zr-MCM-41, NiMo/Zr-MCM-41 y Mo-Ni/Zr-MCM-41 presentan
conversiones mayores {~46%, ~52% y ~68%, respectivamente) que demuestran la

axistencia de un efecto sinérgico.

Al niquel se le atribuye un efecto promotor de la actividad catalitica en la

(5586 57) AN no se determina con exactitud si dste aumenta ol

hidrodesulfuracion
namerc de sitios activos de MoS; debido a que mejora la dispersidn, o si incrementa
ta actividad de estos En los resultados obtenidos se observa de forma clara gue la
incorporacion de niguel promueve mayores conversiones de DBT. Usuaimente, la
dispersién del molibdeno aumenta al incorporarse niquel ya que éste se coordina en

los bordes de los cristales de MoS; & impide su crecimiento

Se puede suponer que la actividad catalitca del catalizador Mo-NIZr-MCM-41 se
debe a que al impregnar primero el molibdeno se forma una capa que recubre al
soporte y permite que el niguel promueva mejor al molibdeno e interacilie menos con

el soperte En ia preparacion simuiidnea, exisie una impregnacion competitiva entre &l

% Chianelli, R, R et af. J. Cafal 88, (1984), 226-230

% Tanaka, K | & Okuhara, T. Cat, Rev. - Sci. Eng. 15 (2), (1977), 249-292.
%laing, J et al J Calal §1, (1585), 64-68.

¥ De Beer, V. H. J et al. J Cafaf 72, (1981), 360-372
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molibdeno y el niquel, la cual puede favorecer al molibdeno por su mayor tamafio y
carga. Siguiendo esta linea, es valido pensar que el efecto promotor del niquei en el
catalizador Ni-Mo/Zr-MCM-41 es menos efectivo. Los resultados del efecto de la
secuencia de impregnacidn en medio acido en [a conversidn de especies
organosulfuradas con un catalizador Mo-NiFAMCM-41 (3%p. NiC v 12%p. MoOa),
coincide con lo observado por Corma et. al. *® en el hidrocraqueo de un gasdleo de
vacio: la alta area superficial (519mzig) y la estructura mesoporosa favorecen la
dispersién de las especies activas y la accesibilidad de las moléculas grandes a
estas.

Los graficos de los rendimientos de bifenilo (BF) vy ciclohexilbenceno (CHB),
productos principales seglin los mecanismios de reaccion previamente descrifos, se
presentan en las Figuras A1 y A2 del Apéndice A. Sin contar al catalizador IMP
DSD3+, el mayor y menor rendimienios de BF (~35% y ~2%) los presentan los
catalizadores Mo-NUZr-MCM-41 v N¥Zr-MCM-41, respectivamente. Por ofra parte,
estos mismos catalizadores también exhiben el mayor y menor rendimiento de CHB
(~13% y ~0.005%, respectivamente). Otros de los productos obtenidos en muy baja

cantidad con el catalizador Mo-NifZr-MCM-41 fueron el ciclohexano y el biciclohexilo.

Para analizar la selectividad, se graficé la conversidn del DBT vs. el rendimiento de
los productos (Figuras 5.38 y 5.39) de los catalizadores NiMo/Zr-MCM-41, Ni-Mo/Zr-
MCM-41, Mo-Ni/Zr-MCM-41 e IMP DSD3+ inicamente, ya que las del N{Zr-MCM-41
v Mo/Zr-MCM-41 fueron muy bajas.

¥ Coma, A et & J Calal 153, (1985}, 25-31.
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Figura 5.38: Selectivided de Bifeniio en Catalizadores Impregrados de Manera Acida.
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Figura 5.38: Selecfividad de CHB en Catalizadores impregnados de Manera Acida.
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Ei andlisis de selectividad se hace a conversion constante. En las Figuras 5.38 y
539, la conversidn de DBT se grafica a parlir de los 25°C, ya que como
recordaremos, durante Iz rampa de calentamienio hasta 300°C se inicid la reaccion.
En Ia Figura .39 se observa que la selectividad a CHB es mayor y practicamente
constante en los catalizadores soportades scbre Zr-MCM-41 que sobre el catalizador
comercial mismo. A una conversion de DBT del 25%, el catalizador Ni-Mo/Zr-MChM-41

es el mas selectivo para bifeniio y CHB.

Como en la travectoria de hidrodesulfuracion de DBT propuesta por Broderick v
Gates *° | ia reaccion presenta dos rutas paralelas por los productos cbservados: (a)
ia hidrogendlisis de los enlaces C-S para dar bifenflo v H,S (hidredesulfuracion
directa); y (b), la hidrogenacion de un anillo aromético para después darse la
hidrogendiisis del enlace C-8 vy dar como producto el CHB (hidrodesulfuracion via
hidrogenacién previa). Segin los resultados de los catalizadores probados, todos
siguen en mayor grado ia hidrodesuffuracion directa (mayor rendimiento de BF) gue
aquella via hidrogenacion previa {(menor rendimiento de CHB). El biciclohexilo y
ciclohexans obienidos con el catalizador Mo-NiZr-MCM-41 son producio de fa alta
capacidad hidrogenante de este.

5.3.2 Catalizadores Impregnados en Medio Basico

En la Figura 5.40 se presentan los resullados de conversién de DBT per cada
catalizador preparado por iz via basica desde el momento en que se inicia la
reaccion. £l pH de cada soiucion de impregnacion varid entre 11 y 13, segtn el caso.
Lag convergiones logradas de mayor a menor por ¢ada cataiizador fueron: IMP
DSD3+ (~88%), NiMofZr-MCM-41 (Simultanea} ~58%, Ni-Mo/Zr-MCM-41 {Sucesiva)
~57%, Mo-NIZr-MCM-41 (Sucesiva) ~48%, NifZr-MCM-41 ~35% y Mo/Zr-MCM-41
~26%. Nuevamente, se evidenciz un efecto sinérgico en fos catalizadores
preparados

“ Brodarnick, D. H. & Gates, B. C. AICAE J 27, (1881), 863-673.
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Figura 5.40: Conversion de Dibenzotiofeno en Catalizadores Impregnados en Medic Bésico.

Pocos estudics se han hecho sobre el efecto dei pH de impregnacion basico en los

catalizadores. Lopez Agudo et al. ®°

prepararcn catalizadores MoQOafy-AlO5 v
MoO,/Si0O., & pariir de heptamolibdato de amonio, con cargas de 6-18%p. de MoG, y
varniando 2]l pH de 2 a 11 con HNO; 6 NH.OH. Ellos mencionan que a2 un pH>9, las
particulas psquefias de Si0q se disuelven para después redepositarse en unas mas
grandes cuando se ajcanza la sobresaturacion. Este hecho concuerda con la
disminucidn drastica del area superficial duranie la impregnacion de las fases sobre gl
soporte Zr-MCM-41. Dichos autores, tambien reportan que el punto isceléctrico (P
de los catalizaderes soportados sobre silica no cambié significativamente con las
cargas de molibdeno, con lo que supusiercn que la superficie del soporte estaba libre

y que se habian formado entonces cristales de MoO; ya que la SiQp (Pl=2.5)

5| dpez Agudo, A et &l Apnl, Cafal. 74, {1991}, 125-136.
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practicamente ng adsorbe aniones y su superficie estd cargada principalmente de
forma negativa

En las Figuras 541 y 542 se presentan las selectividades de bifenilo y
ciclohexilbenceno de log catalizadores con NiQ y MoQ; depositado por via basica. Asf
tambien, en el Apéndice A en las Figuras A3 y A4 se grafican los rendimientos de
bifenilo y ciclohexilbenceno de estos catalizadores. Los mayores rendimientos de
bifenilo y CHB ({excluyendo al comercial) se obtuvieron en el catalizador donde
primero se impregno e! molibdenoc y después el niquel (Mo-NifZr-MCM-41). De hecho,
en los catalizadores Ni-MofZr-MCM-41 y NiMo/Zr-MCM-41 se observa que ios
rendimientos de bifenilo y CHB tienden a mantenerse constantes después de 5h de
reaccidén. Esto ceincide con la aparicién de otros productos como el biciciohexilo,
ciclohexano y benceno. Es vélido suponer que el biciclohexilo es producto del efecto

hidregenante del niguel, y que las trazas de ciclohexano y benceno son resultado de

un cragueo ligern.

40

o —— NiMo/Zr-MCMA41 {Simultanea)

o Ni-Mo/Zr-MCM-41 (Sucesiva)

30 _ ——— Mo-N/Zr-MCM-41 (Sucesiva)
— — -IMP DSD3+

% de Rendimiento de Bifenilc

75

% Conversién DBT

Figura 541 Selectividad de Bifenilo en Catalizadores Impregnadcs por Via Basica.



5. Resultades y Discusidn 131

Al igual que en la impregnacion por via acida, observamos que la selectividad a CHB
por parte de los catalizadores soportados sobre Zr-MCM-41 es mayor que en el
catalizador comercial.

12
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Figura 5.42: Selectividad CHB en Catalizadcres Impregnados por Via Basica

Todo esto nos lleva a la idea de que en los catalizadores impregnados en medio
basico se ve favorecida la hidrodesulfuracion directa sobre aquella via hidrogenacion
previa. Ademaés se evidencia gue en los catalizadores Ni-Mo/Zr-MCM-41 v NiMio/Zr-
MCM-41 se lleva a cabo un craqueo ligero.

Finalmente para comparar a los catalizadores preparados con NiQ y MoOs
preparados tanto de forma sucesiva y simultdnea por via &cida y basica, graficamos
los rendimientos de bifenile y cicichexilbencenoc al 40% de conversion de DBT {Figura
5.43).
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Figura & 43: Rendimisento de Bifenilo y CHB al 40% de Conversién de DBT.

En esta Figura se observa que &l rendimientoc a CHB de los catalizadores soporiados
sobre Zr-MCM-41 es mayor en todos los casos al del catalizador comercial IMP
DSD3a+.
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De todo el trabajo expuesto, podemos concluir lo sigulenie:

[+

Es posible sintetizar un material mesoporoso ordenado tipo MCM-41 con silicio v
zirconio coordinados tetraédricamente en las paredes El material Zr-MCM-41
cumplié con los requerimientos de un material M41S al tener un arreglo
mesoporoso hexagonal uniforme sin la formacion de ZrO, amerfo, como lo
comprueban las técnicas de caracterizacion de Sger, difraccion de rayos X en
polvos, microscopia electrénica de transmision, 23i NMR CP-MAS, espectroscopia
de infrarrojo con pastilte de KBr y reflectancia difusa UV-VIS.

El matenal Zr-MCM-41 posee una acidez Brénsted y Lewis débil debida al equihbrio
de cargas del mismo (Si*'/Zr*").

Segin el esquema energético presentaco, el material Zr-MCM-41 se acerca a un
comportamiento semiconductor,

Daspuéds de la preparacidn de catalizadores soportados sobre Zr-MCM-41 en
medic acide. se mantiene la distribucidn de volumen de poro unimedal, aunque se
observan disminuciones en el area superficial, aglomeraciones de MoQO; y una
probable remocién del zirconic de la red silicea originada por la accidon del
molbdeno.

En los catslizadores impregnados en medio basico, los efectos del pH de
preparacion son mas aprecizbles. Se generan caidas fuertes del drea superficial,
provocadas por la disolucion de la red silicea er medic alcaline. Los canales del
material se deforman adquiriendo una forma de cuello de botella. Ademas, la
cantidad de Mo(C, aglomerado en la boca de los poros y fa remocion det zirconio de
ia red silicea es mas importante que en el caso acido.

La reduccidn de la energia de la banda prohibida por lé deposicidn de fases activas

es mayor para ios catalizadores impregnades por via écida gue por via bésica.
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Los resultados de actividad de los catalizadores impregnados en medic acido y en
medio bésico demuestran la presencia de un efecto sinérgico entre el NIO y el
MoQs.

El catalizador Mo-Ni/Zr-MCM-41 impregnado por via &cida presentd la mayor
conversion de dibenzotiofeno (68%) y el mayor rendimiento de bifenilo (35%) vy
ciclohexibbenceno (13%). Suponemos que ia dispersion de molibdeno aumenta al
Incorporarse el niquel ya que éste se coordina en los bordes de los cristales de
MoS; e impide su crecimiento.

Los catal]zadore§ soportados  sobre Zr-MCM-41 son mas selectivos a
ciciohexitbenceno (CHB) que el catalizador comercial IMP DSD3+.

A pesar de que e} catalizador Mo-Ni/Zr-MCM-41 impregnado de forma acida es e!
mas activo (mayor conversion de DBT), el catalizador Ni-Mo/Zr-MCM-41
impregnado por la misma via es el més selective a bifenilo y ciclohexilbenceno
(CHBY), ya que el catalizador Mo-NifZr-MCM-41 genera biciclohexilo y ciclohexano.
Cama el bifenilo es el producte pringinal suponemos que todos los catalizadores
siguen preferentemente la hidrodesulfuracién directa sobre la via hidrogenacién
previa {menor rendimiente de CHB).

Los catalizadores preparados por via basica con niguel y molibdeno soportado
presentan una actividad catalitica semejante {conversion de DBT).

En tos catalizadores impregnados a pH basico, el Mo-Ni/Zr-MCM-41 presenta el
mayor rendimiento y selectividad de bifeniio y ciclohexilbenceno (CHB). ios
catalizadores Ni-Mo/Zr-MCM-41 v NiMo/Zr-MCM-41 tienden a una selectividad de
biferilo y ciclohexitbenceno constante v se aprecia el inicio de la formacion de
biciciohexilo, ciclohexano y benceno (posible cragueo ligero).

Finalmente, podemos concluir que el pH de impregnacién modifica las
caracteristicas texturales, estructurales y morfoldgicas del catalizador, v que el
reflejo de éstas se aprecia en el rendimiento v en la selectividad de los producios
obtenidos en reaccién.



6. Conclusiones vy Recomendaciones 136

Las reccmendaciones que podemos hacer relacionadas con el trabajo son:

e Aln gueda mucho por estudiar sobre fa siniesis del material mesoporoso ordenado
Zr-MCM-41 después de tener la certeza de que su preparacion es exitcsa, Se
pueden variar un gran ndmerc de parametros como: temperatura de sintesis,
longitud de cadena del surfactante, relacidn SifZr, condiciones de calcinacion, eic.

« Como se menciond anteriormente, es necesario hacer mas estudios de 2°Si NMR
CP-MAS para tener la certeza de que el molibdeno remueve el zirconio de la
estructura silicea.

o Defintivamente es necesano preparar los homélogos de los catalizadores
estudiades soportados sobre Si-MCM-41 para entender y apreciar mejor el efecto

de la incerporacion de zirconio en la estructura siticea.

Considero gue seria interesante continuar con el estudio de manera tal que se

puedan mejorar las propiedades estructurales, acidas y cataliticas del material.
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Apéndice A: Balances de Materia
vy Rendimientos

A ceontinuacidn se presenta un ejemplo de calculo de los balances de materia
realizados. Este se basa en:

=1
miciales SIR—reqecionar
IHOLIQSDBT - z :moze‘s?r oductos + mOZESDBT
n

Por otro lade, la conversion de DBT se calculd como:

ce -
DB;O DET *100

“ET

Y% Conversion g, =

donde: Clpar.- Concentracion inicial de DBT [movmil.

C'nar.- Concentracion de DBT ai tiempo de reaccion t [mol/mi].

El rendimiento integral de los productos se caiculd como.

N,
Ty = 5100

DBT
donde: Np - Moles de producte.

NGDBT-‘ Moies iniciales de DBT.
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% de Rendimiento de Bifenilc

% de Rendimiento de CHE
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i e - N Mo/Zr-MCM-41 iSuceswal
25 H —&—-MoJN\IZr -MCM-41 (Sucesiva
— BMP DSD3+

Tiempo de Reaccion {min)

Figura A.1: Rendimiento de Bifenilo en Catalizadores Impregnados por Via Acida.
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Figura A.2: Rendimiento de CHB en Catalizadores impregnados por Via Acida,
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% de Rendimiento de CHE

% de Rendimiento de Bifenik
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Figura A.3; Rendimiento de Bifenilo en Catalizadores Impregnados por Via Basica.
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Figura A.4: Rendimiento de CHB en Catatizadores Impregnados por Via Bésica.
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