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1. Introducción 



1.2 La Catálisis, una Posible Soiución 

Durante todo el siglo XX se han alcanzado avances de suma importancia en la 

industria petrolera han tenido que resolverse un gran número de problemas, logrando de esta 

forma la obtención de una amplia gama de productos que se derivan del petróleo Para el 

caso de hidrocarburos y derivados del petróleo (combustibles) es preponderante la 

investigación en cuanto a un mejor aprovechamiento y usos Ante esto, el uso de los 

catalizadores ha permitido alcanzar procesos más redituables en cuanto al aspecto 

energético y económico, dando también nuevos productos de mejor calidad o bien, un 

rendimiento mucho más alto. 

En la Edad Media, los alquimistas relacionaban cualquier transformación con 

aspectos mágicos, llevando a cabo ciertas reacciones catalíticas mediante las cuales obtenían 

ácido sulfurico, siendo hasta el siglo XIX en el cual se acuña una definición de "catalizador". 

En 1836 BerzellUs revisó la evidencia y llegó a la conclusión de la existencia de una "fuerza 

catalítica" A partIr de medIados del siglo XX, con la creciente demanda de recursos del 

petróleo, se mtensificó la búsqueda y desarrollo de catalizadores, primordialmente para el 

proceso de desintegración Este proceso se emplea para la ruptura de moléculas pesadas en 

moléculas o fracciones más ligeras para usos en combustibles, principalmente De aquí se 

parte a los procesos de refinación del petróleo, involucrando en los mismos catalizadores 

hasta en un 90 % Entre los procesos catalíticos más importantes se encuentran, debido al 

volumen de aplicación 

• Síntesis de amoniaco 

@ Síntesis de ácido sulfurico 

• Hidrogenación de aceites y grasas vegetales, para la industria alimentiCia 

• Desmtegraclón catalítica para obtener mejores rendimientos de productos ligeros 

• ReforinaCIÓn de gasolmas 

• Convertlc:ores catalíticos con el fin de disminuir la contaminación atmosférica 

• Procesos de hidrotratamiento para remover impurezas al petróleo 



Al hablar de catálisis se agrupa un conjunto de conocimientos y de procedimientos 

que hacen que la rapidez de una reacción se iocremente in-si/u. El térmlOO de catálisis es 

usado para describir todos los procesos en los que la rapidez de reacción se ve influenciada 

por una sustancia que permanece químicamente inalterada al final del proceso LGS 

características generales de la catálisis pueden resumirse en los sigUIentes puntos [21 

Un catalizador acelera la reacción mediante la posibilidad de rutas alternas para la 

obtención de productos. La energía de activación de cada etapa catalítica es menor que 

la que tiene la reacción homogénea 

2 En el ciclo de la reacción, los centros activos primero se combinan con al menos uno de 

los reactantes y luego se reproducen con la apariencia del producto. El centro vacío 

vuelve a combinarse con otro reactivo para dar lugar al ciclo. 

3 Generalmente, pequeñas cantidades de los centros catalíticos son requeridos para 

producir grandes cantidades de producto. 

4. La conversión de equilibrio no es alterada mediante la catalisis 

5 El catalizador puede alterar la selectividad radicalmente. 

La habilidad de una sustancia para actuar como catalizador depende de la naturaleza 

química de la misma Las rapideces de reaCCIón y el dIseño de reactores están determinados 

por procesos heterogéneos. Los sistemas heterogéneos son de gran importancia porque 

involucran un catalizador sólido. En catálisis heterogénea el fenómeno catalítIco está 

relacionado con las propiedades de la superficie del sólido Estos sólidos pueden ser 

descritos mediante tres componentes elementales. la fase denominada activa, el soporte y el 

promotor La fase activa es la responsable de la actividad catalítica, caracterizándose 

porque ella sola puede llevar a cabo la reacción, sin embargo, puede ser que su costo sea 

muy elevado dado que se emplean metales nobles (platino o paladio), para lo cual se utiliza 

un SOpO¡1e que la dispersa y estabiliza El soporte es la matriz sobre la que se deposita ia 

fase activa. optimizando las propiedades catalíticas, siendo los más utilizados: 



$ Alúlninas 

• Sílices 

• Carbón 

• Zeolitas 

• Sílice-alúminas 

Por último, el promotor es una sustancia incorporada en pequeñas cantidades a alguna de las 

dos partes anteriores (soporte o fase) que permite que el catalizador mejore su desempeño 

en cuanto a su actividad, selectividad y/o estabilidad. 

1.3 Aplicaciones Catalíticas 

Para las aplicaciones del petróleo y sus derivados en procesos industriales, se 

requiere de una cierta calidad, por lo que los productos brutos se transforman en otros de 

uso más conveniente. Es aquí donde entra la parte catalítica, separando a los procesos en 

[3J' 

l. Desintegración- este proceso transforma moléculas pesadas en combustibles livianos y 

materias primas para la industria petroquímica. 

2 Reformación de gasolinas- permite que el rendimiento en gasolinas se incremente, así 

como su octanaje 

3 Hidrotratamientos- su finalidad radica en la eliminaCIón de impurezas como azufre, 

nitrógeno, oxígeno, níquel o vanadio, que traen consigo los hidrocarburos, aumentando la 

calidad de los productos y evitando la contaminación atmosférica. 

4. Hidrogenación-deshidrogenación- estos procesos son empleados esencialmente para la 

obtención de olefinas o bien, como procesos de purificación 

5 Oxidación- con este proceso, las olefinas y los aromáticos son transformados en 

alcoholes, aldehídos, cetonas, óxidos o peróxidos, cuya demanda en el mercado de la 

industria petroquímica es grande. 

6 Alquilaclón- se aplica para la obtención de un producto saturado y altamente ramificado 

7 lsomerización- tIene que ver en procesos de refinacIón 

5 



1.1 Demanda Ambiental 

Ante la preocupante situación ambiental que se vive en nuestro planeta, la búsqueda 

de sustancias que no representen una amenaza al entorno se ha desarrollado en las últimas 

décadas Actualmente, a nivel internacional, el problema ambiental juega un papel 

preponderante en las políticas de desarrollo de los países Como resultado de esta tendencia 

por preservar los recursos dados por la naturaleza, nace un fenómeno que da origen a la 

combinación del productor de energéticos con el sector consumidor de ellos y con las 

normas ambIentales que regulan las actividades. En el contexto de las políticas naclOnales 

de defensa y restauración del ambiente. se han iniciado acciones para la atención de los 

compromisos prioritarios y modernización de la protección, con la meta de alcanzar 

objetivos específicos en el cuidado ambientaL permitiendo una mejor calidad de vida y una 

contribución al desarrollo sustentable 

En el área de hidrocarburos, la protección ambiental se llevará a cabo a través de la 

prevenClón, control y mitigación de emisiones de contaminantes con estrategias comollJ : 

• Inversiones y acciones orientadas al mejoramiento en la calidad de productos refinados 

• Medidas encaminadas a la reducción en los impactos ambientales negativos en cualquier 

actividad en la que se involucre la petroquímica 

• Estudios y proyectos encaminados a la protección ambiental, así como bases normativas y 

auditorías 

• ConstruccIón y rehabilitación de instalaciones para tratamiento de efluentes y desechos, 

así como para el tratamiento de descargas residuales 

2 



En base a la acumulación de expenencla práctica, es posible obtener una 

clasificación de sustancias sólidas propias para la catálisis de algún tipo de reacción química 

Los materiales empleados para procesos comerciales se encuentran clasificados según el tipo 

de proceso [21 : 

Proceso Catalizador típico 

Alquilación de hidrocarburos H2SO,(l), HF(l), AlCI,+HCI, H3P04 

Cracking de hidrocarburos SiOr Al20 3 (zeolitas) 

Cloración de hidrocarburos CuCb/AbO, 

Deshidratación Al20 3, Si02-Al20 3, W03 

Deshidrogenación Cr20jAl20 3, Fe, Ni, Co, ZnO, Fe203 

Desulfuración de fracciones de petróleo Ni, Mo-Al20 3 sulfurado 

Proceso de Fischer-Tropsch Ni, Fe+Fe2C+Fe304 

Hidrógeno de nafta y carbón Ni 

Hidrogenación Ni, NiO, Ni-Al, Pt/ Al20 3, Pd/ Al20 l, Ru 

Hidrocracking NiS, C0203-Mo03/Al20l, ZnCb 

!somerización AlCl;+HCl, Pt/Al20 3 

I Oxidaciones Pt, V20 j , Rh, CO+CU, Pd, Ag 

I Polimerización 
L 

Ti, MoO;, CrO)(SiOr Al2Ol) 

Tabla 1.1 Procesos Catalíticos 

El presente trabajo está enfocado hacia la síntesis y caracterización de soportes de 

catalizadores empleados en reacciones de hidrotratamiento Además, se han preparado 

soportes modificados con la implementación de algún metal en su estructura, para lo cual, se 

caracterizarán y compararán cada uno de ellos. El objetivo radica en la posibilidad de 

ampliar los conocimientos de materiales que cumplen con este propÓSito 

I 



2. Antecedentes 



2.1 Materiales Porosos 

De acuerdo al tamaño de sus poros, los materiales inorgánicos porosos se clasifican 

de acuerdo a la siguiente tabla [4]: 

Clasificación Tamaño de poro (A) Ejemplos Intervalo (A) 

Macroporosos > 500 Vidrios > 500 

Mesoporosos 20-500 Aerogeles > lOO 

Arcillas apiladas en láminas 10-100 

M4lS 16-100 

Microporosos < 20 Zeolitas < 142 

Carbón activado 6 

Tabla 2 I Materiales Inorgánicos Mesoporosos 

2.2 Materiales Mesoporosos 

Los sólidos inorgánicos que contienen poros con diámetros cuyo tamaño varía de 20 

a 500 A, son considerados materiales mesoporosos. La investigación sobre los materiales 

mesoporosos comenzó a principios de los 90s, con el descubrimiento de la familia de los 

M4l S [5J Este importante hallazgo fue logrado por Mobil Research and Development 

Corporation, dando a los materiales mesoporosos un particular interés. Debido a sus poros 

bien definidos con tamaños de 15-100 A se rompe la limitante de las zeolitas micro porosas 

cuyos tamaños de poros son < ISA. Además, estos nuevos materiales resultaron muy 

atractivos ya que poseen áreas superficiales extremadamente altas (> 1 000:n2g. l
) y un arreglo 

preCiSO de sus poros 
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A diferenCia de las zeolitas, los materiales M4! S revolucionan el concepto 

relacionado al uso de moléculas únicas como agentes templantes durante la síntesis 

Mediante distintos mecanismos de formación, pueden emplearse agregados o grupos 

moleculares para dirigir la estructura del materiaL Al darse un mayor estudio en síntesis y 

mecanismos de formación, ha podido lograrse, en cierta forma, el diseño de las siguientes 

características. 

• ComposiClón 

• Tamaño de poro 

• Estructura 

• Textura 

• LocalizaCión del sitio activo 

La base de la formación de estos materiales radica en la presencia de surfactantes en 

solución que guían la estructura inorgánica a partir de los precursores. Los surfactantes 

contienen una cabeza hidrofilica y una larga cola hidrofóbica, haciendo que la mlsma 

molécula se orgaruce mediante el mínimo contacto de extremos incompatibles. La forma de 

las micelas del surfactante y la interacción entre el surfactante y su precursor inorgánico son 

los elementos que marcan la diferencia en las rutas de síntesis, resultando en distintos tipos 

de materiales mesoporosos. La representación más simple del proceso de formación de 

estos materiales puede observarse en la figura 2.1, donde aparecen los dos elementos básicos 

(surfactante y precursor inorgánico) 
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Surfactante 

+ 

Precursor 
, . 

morganlco 
Figura 2.1 Representación Esquemática de la Formación de Materiales Mesoporosos 

(Estructura MCM-41) 

2.3 Cristales Líquidos 

Cristal líquido es el nombre que se le da a ciertas sustancias orgánicas cristalinas que 

pasan por una fase intermedia antes de fundir a una fase líquida. Los cristales líquidos 

poseen propiedades que corresponden tanto al estado líquido como al sólido, es decir, tienen 

movilidad como los líquidos pero con un orden molecular, no tan grande como ei caso de 

los sólidos Estas sustancias han sido clasificadas en dos grupos principales 

• Termotrópicos- son formados generalmente con sustancias orgánicas y su cambIo de 

fase depende de la temperatura. 

• Liotrópicos- formados generalmente por la disolución de tenso activos, siendo los 

cambios de fase susceptibles a la concentracIón de éstos [6[. 
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2.4 Síntesis de Materiaies Mesoporosos Ordenados 

En 1992 la síntesis de soportes mesoporosos, usando el mecanismo de templado de 

cristales líquidos (LCT) fue propuesto por investigadores de Mobil [5]. Los primeros 

materiales mesoporosos denominados M41 S fueron sintetizados mediante la combinación de 

cantidades apropiadas de una fuente de sílice, el surfactante halogenado, una base yagua. 

La meso estructura posee una cierta dependencia de la longitud de la cadena hidro carbonada, 

la cual forma la cola del surfactante, la concentración del mismo y la influencia de agentes 

orgánicos Los compuestos inorgánicos, cargados negativamente debido a la influencia del 

pH, actúan preferentemente con la cabeza positiva del surfactante, condensándose en un 

marco continuo y sólido. De aquí, se llegó a la estructura representativa de la familia de los 

M41S, denominado como MCM-41, el cual tiene meso poros cilíndricos empacados en 

forma hexagonal. 

Arreglo 
MCM-41 Micela de Cilindro hexagonal 

surfactante micelar /lA f~fk 

ti 
.. ,~ 

01 
. , 

f! • , 
" "' . . .. • ~ ... . ~ ....... , ... ~ . . ti) , 

~ . / Silicato • • ~. . ,~ ~ I V. CalcInaclón 

Slllcato 

Figura 2 2 Mecanismo de Templado de Cristales Líquidos 
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Davis el. al. [7] han encontrado que la fase hexagonal no se desarrolla durante la 

síntesis de MCM-4!, con base en espectroscopía NMR [8]. Propusieron que bajo las 

condiciones de síntesis, reportadas por Mobil, la formación de MCM-4! empezaba con la 

depositaclón de dos a tres monocapas del precursor de silicio hacia la formación de cilindros 

micelares Posteriormente, mediante un calentamiento la condensación de los silicatos se 

completaba y se formaba la meso estructura de MCM-4! 

Precursor 
de silicio 

Cilindro 
micelar 

-l-
DepoSIción 

Arreglo 
hexagonal 

~~~~calcmaClón 

Figura 2.3 Formación y Agregación de Crlindros Micelares 

MCM-41 

Firuozi y colaboradores han propuesto un mecanismo derivado del cristal líquido en 

base a silicotrópicos [9]. Los aniones de silrcato, al tener un intercambio iónico con el 

contraión de haluro, forman un cristal líquido silicotrópico (SLC), formando cilindros de 

micelas. Junto con otros cilindros de este tipo, toman un arreglo hexagonal, el que, al 

calentarse, se condensa irreversiblemente en MeMA l. 
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Figura 2.4 Mecanismo SLC 

Intercambio 
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.. .. .. 
" .. 

" 
Aniones de silicatos 

hexagonal 

El control de la condensación de los silicatos dentro de la meso estructura mediante 

tratamiento ácido, llevó a la observación de fases cúbicas y lamelares. EXIsten dos rutas de 

síntesis de material mesoporoso que derivan en varias mesofases. La forma básica da como 

resultado tres estructuras bien definidas' MCMAl, MCMAS y MCM-50 A diferencia del 

MCM-4!, que tiene lin arreglo hexagonal en dos dimensiones, las otras dos estructuras son 

arreglos tridimensionales La estructura de MCM-48 es un arreglo cúbico, mientras que la 

forma MCM-SO es de tipo lamelar de capas apiladas [41 
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MCM-41 MCM-48 MCM-50 

Figura 2 5 Estructuras Definidas Tipo MCM 

Se han publicado relaciones entre surfactante y sílice para la obtención de una fase 

específica, como muestra la siguiente tabla [101: 

Relación Surfactante/Si02 Fase 

< 1 O Hexagonal (MCM-41) 

1 0-1 5 Cúbica (MCM-48) 

I , 

[ 

LI _1._2-_2_.0 __________________________ ~I_L_a_m_el_a_r_(M __ C_M_-_5_0) _________________ J 

Tabla 2.2 Relación entre Surfactante y Sílice para a Formaclón de una Fase Específica 

Los materiales resultantes a través de la ruta áClda se denominan SBA, teniendo 

análogos con MCM-41 y MCM-48. Los materiales provenientes de esta ruta tienen paredes 

de poro más gruesas y un marco con carga diferente a aquéllos de la ruta básica, debido a las 

condiciones diferentes de precipitación y a los requerimientos en los balances de carga 



2.5 Aplicaciones 

Entre aphcaciones posibles e innovadoras de los materiales mesoporosos 

encontramos [!I]: 

• Adsorción y desorción de moléculas orgánicas 

• Separaciones cromatográficas 

• Control de depósitos pohméricos 

• Arreglos atómicos de metales 

• En películas delgadas 

• Usos como receptores en la separación de moléculas y arreglos 

• Materiales electrónicos 

• Catálisis 

2.5.1 Adsorción y Separación 

Una importante área donde las estructuras mesoporosas han recibido una enorme 

atención es la referente a la separación y a la adsorción La estructura uniforme del poro 

dentro del intervalo de los meso poros y el alto volumen de poro, ofrece materiales de 

separación que varía de la remoción de contaminantes orgánicos e inorgánicos en corrientes 

de desecho, a una separación cromatográfica. Los primeros trabajos demostraron una 

enorme capacidad de adsorción de los materiales M41 S para moléculas de hidrocarburos, 

por ejemplo, el benceno [5,121. Se mostró que la modificación en las paredes del poro 

sustancialmente puede alterar la capacidad de adsorCIón y el comportamiento de estos 

materiales [12J Al reemplazar los grupos de silanol dc la pared del poro por grupos de 

trimetilsilrl, se creaba un ambiente más hidrofóbico dentro de la estructura del poro. 

haciendo que el material resultante tuviera una reducción sustancial en la capacidad de 

adsorción de moléculas polares como eJ agua 
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pesados en corrientes de desecho, mediante la incorporación de mercaptopropilsilanos a las 

paredes de sílice [13]. El material resultante mostró una gran afinidad para extraer mercurio 

y otros metales pesados de corrientes de desecho acuosas y no acuosas. A su vez, este 

grupo de mvestigadores comprobó que estos materiales pueden ser regenerados y reusados 

La capacidad de adsorción de estos materiales puede alterarse mediante el 

recubrimiento de las paredes del poro Al usar un recubrimiento de polietilenamina, sobre 

un soporte MCMAl de silicio, pudo obtenerse un material cromatográfico de intercambio 

aniónico [14]. El material recubierto demostró una excelente selectividad y una capacidad de 

adsorción alta en la separación de ácidos nuc1eicos. 

2.5.2 Aplicaciones Novedosas 

Entre las aplicaciones de mayor novedad se encuentran las de incorporar enzimas a 

las paredes de poro de los MCM-41, siendo enzimas globulares, citocromo C y tripsina las 

estudiadas y añadidas a estos materiales con base en sílice [15]. Recientemente, 10s 

materiales mesoporosos sintetizados como membranas, podrían tener una gran utilidad en el 

campo de las separaciones, entrando a la industria de farmacéuticos. Muchos grupos de 

mvestigación se han enfocado a la síntesis de este tipo de estructuras [16]. Se ha especulado 

que los materiales MCM-4l pueden tener una utilidad en los campos de electrónica, óptica y 

otras aplicaciones avanzadas. Al incorporar el ión 2,4,6-trifenilpirilium (TP+) en MCMA1, 

su capacidad de transferencia electrónica es muy buena [171 Los materiales mesoporosos 

son prometedores para reacciones de transferencia electrónica fotoinducida. 

Por otro lado, los silicatos mesoporosos han sido usados en el control de 

polimerizaciones de estireno, metilmetacrilato y acetato de vinilo [181. En el estudio, se 

utilizaron materiales MCM-41 de 25 a 40 A Se observó que las propiedades de 

polimerización varian de acuerdo al grado de confinamiento, ya que esto hace que no se 

formen cadenas pequeñas, llevando a la formación de cadenas más grandes. En este mismo 



campo de polimerizaciones, los materiales mesoporosos han sido empleados como reactores 

de tamaño nano métrico para la formación de polianilina [19, 20J. La polianilina resultante 

encapsulada fue examinada en cuanto a conductividad eléctrica, incrementándose en forma 

considerable el valor de la conductividad, al ser extraída. 

2.5.3 Aplicaciones en Catálisis 

Las propiedades fisicas únicas de los materiales mesoporosos, especialmente el 

MCM -41, los han hecho altamente deseables para aplicaciones catalíticas La extensa área 

superficial conlleva a una alta actividad catalíllca, mientras que el gran tamaño de poro, 

comparable a los de zeolitas microporosas, perrrute la fijación de largos y activos complejos, 

reduce la restricción difusional de reactivos y facilita reacciones que involucran grandes 

moléculas [14J. Ante la posibilidad de introducir diferentes átomos en las estructuras 

mesoporosas para generar sitios catalíticamente activos, aunado a sus ya mencionadas 

propiedades estructurales y superficiales, permite el uso de estos materiales en catálisis 

ácida, básica y redox, así como soportar ácidos, bases, óxidos y complejos metálicos. 

Los materiales cristalinos con poros de tamaño micropososo harl mostrado una 

enorme aplicabilidad. Las zeolitas y en general, los materiales microporosos, han tenido un 

gran éXIto en los procesos catalíticos, debido a sus propiedades características [11]' 

• Enorme área superficial y capacidad de adsofClón 

• Las propiedades de adsorción de las zeolitas pueden ser controladas (ajuste al tamaño de 

poro) y pueden variar de materiales tIpO hidrofóbicos a materiales tipo hidrofilicos 

• Sus sitios activos pueden ser dirigidos en cuanto a su fuerza y concentración, hacia 

alguna aplicaCIón en general 

• Los tamaños de sus canales y cavidades (5-1: A) son del tamaño necesario para muchas 

moléculas de interés 



• La estmctura de las zeolitas permite que éstas Tengan distintas formas, influyendo así en 

la selectividad hacia determinado reactivo, es decir, el acceso está restringido 

• Pueden ser activadas para producir materiales muy estables (catalizadores), que son tanto 

térmica, como químicamente resistentes ante alguna perturbación 

A pesar de que poseen estas propiedades catalíticas sumamente deseables, las 

zeolitas no son de utilidad cuando los reactivos son más grandes que las dimensiones de sus 

poros Esto lleva al querer emplear zeolitas con la misma estructura pero con un incremento 

en el diámetro de los poros, Desafortunadamente, los intentos por obtener materiales con 

este tipo de características y a su vez, un incremento en su tamaño, han sido fallidos, ya que 

se tiene una inestabilidad considerable, haciendo que sus usos en catálisis se. vean limitados, 

Sin embargo, con el descubrimiento de la familia de M41 S pudo superarse este 

inconveniente. Se abrieron nuevas posibilidades en cuanto a la preparación de catalizadores 

con poros uniformes y en la región mesoporosa, fácilmente accesada por moléculas grandes, 

presentes en los crudos y en la producción de varias sustancias químicas selectas. 

Entre las aplicaciones de tipo catalítico encontramos que las reaCCiOnes con 

moléculas grandes han sido bastante estudiadas. Mucha investigación se ha desarrollado en 

torno a los materiales mesoporosos, con respecto a su caracterización y a pruebas cinéticas 

que involucran lo siguiente [111. 

• Adsorción y desorción de bases como piridina o NH3, para conocer la acidez 

(comportamiento ácido según Brbnsted y Lewis) 

• Pruebas espectroscópicas en cuanto a fuerza y estabilidad de los sitios de Brbnsted y 

Lewis 

• Selectividad 

• ActivIdad 
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Los nlateriales ~v1C?vf-41 han demostrado su habilidad de convertir grandes 

moléculas, las cuales no pueden reaccionar en presencia de zeolitas microporosas. Se ha 

señalado que alumÍnosilicatos MCM-41 fueron apropiados para la alquilación de 

terbutilfenoles, [211 no llevándose a cabo esta alquilación de manera restringida, como sucede 

con las zeolitas HY. Otros trabajos de incorporación de metales, incluyen la introducción de 

heteropoliácidos (H3PW 120 40), permitiendo que [a selectividad sea mucho mayor para la 

alquilación (terbutilfenol con estireno) [22J. Puede también darse una incorporación de 

grupos organometálicos como es el caso del carbonilo de trimetil Sn-Mo [23J. Este complejo 

organométalico es adsorbido en los poros de MCM-41 mediante la pérdida de ligantes 

(protones de silanol). Después de tratamiento térmico, el complejo se descompone a 

200°C, convirtiéndose en depósitos nanométricos de estaño y molibdeno a 300 oc. Estos. 

depósitos de Sn-Mo tienen supuestamente una gran actividad en la hidrogenación de 

olefinas, pero no hay datos reportados para confirmarlo. 

A su vez, las oxidaciones, también han sido estudiadas en el aspecto catalítico. Los 

materiales meso porosos que contienen titamo. cuya fuente del metal es el tetraetóxido de 

titanio, fueron estudiados, encontrando que presentan una buena selectividad para oxidar el 

l-hexeno al epóxido resultante [24J. La oxidación de moléculas más grandes también ha sido 

estudiada, encontrando que la epoxldación del norborneno se lleva a cabo de forma 

satisfactoria; siendo que la misma reacción no pudo realizarse sobre el Ti-ZSM-5 [25J 

Trabajos posteriores han mostrado que los materiales mesoporosos que contienen titanio, 

son capaces de una conversión selectiva de forma del 2,6-diterbutilfenol a la qumona 

correspondiente [25, 261. La suma de todos estos trabajos ha comprobado que las 

oxidaciones de aromáticos y olefinas puede efectuarse con los materiales mesoporosos de 

titamo 

!j 



2.6 Hidrotratamiemo 

En vIsta de la creciente necesidad de flujos de alimentación limpIos para un mejor 

rendimiento de los procesos, y de mejores combustibles para la protección ambiental. el uso 

de hidro tratamiento para la remoción de azufre y/o nitrógeno, de las fracciones del petróleo, 

hoy en día, se ha convenido en el proceso catalítico más imponante en la industria 

petroquímica [271 En el proceso catalítico de refinación, el hidrotratamlento es ampliamente 

usado, sobre todo, como resultado de las legislaciones ambientales, la creciente demanda de 

combustibles ligeros y la necesidad de "endulzar" los derivados de crudo \281 Los procesos 

de hidrotratamiento en la refmación del petróleo fueron introducidos hace más de 50 años y 

consisten en reacciones para la remoción de distintos compuestos, considerados como 

contaminantes, con la presencia de hidrógeno, entre las que se encuentran: 

• Hidrogenación (HYD) 

• Hidrocraquéo (HCK) 

• Hidrodesulfuración (HDS) 

• Hidrodesmtrogenación (HDN) 

• Hidrodemetalizaclón (HDM) 

El hidro cracking de gasóleos al vacío en presencia de níquel y molibdeno, 

depositados sobre MCM-41 ha sido demostrado [29J. Para este proceso, el MCM-41 más 

empleado es aquél aJ que se le ha incorporado aluminio en su estructura El Al-MCM-41 

mostró una selectividad hacia combustibles líquidos mucho más elevada en comparación con 

zeolitas de tipo USY 

También se ha encontrado que estos materiales son muy efectIvos en reacciones de 

hidrodesulfuraclón (HDS) e hidrodesnitrogenación (HDN). En un estudio comparativo, el 

catalIzador NIMo-MCM-41 resultó mucho más efIciente para la remoción de nitrógeno y 

azufre, al Igual que para la reacción de hidrocracking de gasóleo, en relaclon a NiMo-USY y 

en sílice-alúmina amorfa con las mIsmas cargas de los metales [2~1 Estos efectos se 
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atribuyen a una mayor acidez superficial, a la presencia de meso poros uniformes y más 

grandes y a la actividad ácida leve En estudios similares se ha revisado la demetalización y 

la remoción de asfaltenos en residuos, sobre NiMo-MCM-41, de varios tamaños de poro, en 

un Intervalo de 30 a 80 A [141. La remoción de asfaltenos se incrementó a medida que crece 

el tamaño de poro. El MCM-41 con tamaño de poro de 80 A fue más activo que los 

catalizadores convencionales de demetalización. CUrIosamente, el tamaño de poro 

promedio de los catalizadores de demetalización fue de ISO A, tamaño mucho mayor que 

cualquiera de los catalizadores en MCM-41. Así mismo, la capacidad de depositacIón y 

tolerancia de metales se mejora notablemente a medida que el diámetro de poro aumenta 

2.6.1 Hidrodesulfuración 

Los soportes y catalizadores sintetizados para este trabajo, son específicamente para 

la hidrodesulfuración, por lo cual, se abordará brevemente este tema. El proceso más 

Importante en cuanto a los procesos de refinación del petróleo es la aplicación de la 

hidrodesulfuracIón, la cual involucra la remoción de azufre de los compuestos del petróleo 

medrante la conversión a ácido sulfhidrico y compuestos hidrocarbonados La 

hIdrodesulfuracIón de las fracciones de petróleo tiene un gran peso en las industrIas de 

refinación a nivel Internacional para cumplir con las regulaciones ambientales cada vez más 

eXIgentes. Los productos derivados de este proceso, por ejemplo, el diesel y 

queroseno! ATF, son llevados a un grado de calidad muy alto para ser amigables con el 

entorno 

Las reaccIOnes de hidrodesulfuración se llevan a cabo de acuerdo al sIgUIente 

mecanIsmo. 

Compuesto orgánico con azufre + H2 -¿ Compuesto orgámco sin azufre + l-hS 
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COlno puede observarse) el proceso de hidrodesuifuración conlleva a la ren10ción de azufre 

de una mezcla de compuestos del petróleo, a través de una hidrogenación. El compuesto 

orgánico pierde el azufre en la hidrogenación, siendo éste liberado en forma de ácido 

sulfhídrico. La finalidad de este proceso, radica en la obtención de compuestos dulces y 

estabilizados Este incentivo es cada vez mas fuerte en cuanto a la remoción de azufre de 

aceites combustibles ya que la combustión de combustibles que contienen azufre son causa 

primana de la contaminación de S02 en la atmósfera. Entre los compuestos del petróleo con 

azufre se encuentran [30] 

• Tioles 

• Sulfuros y di sulfuros 

• Tiofenos 

• Benzotiofenos 

• Dibenzotíofenos 

• Benzonaftotíofenos 

Las reacciones de hidrodesulfuración son prácticamente irreversibles a las temperaturas y las 

presiones aplicadas normalmente, que varían alrededor de 300 a 450 oC y hasta 200 atm, 

respectivamente. Los compuestos de dibenzotiofeno que contienen azufre, son más de los 

menos reactivos en el petróleo y los mas simples para el estudio de estas reacciones, por lo 

que se ha escogido al dibenzotiofeno como modelo para el estudio de ellas 

Actualmente, para un mejoramiento en la calidad de combustibles en lo relativo a su 

contenido de azufre, los gasóleos primarios y de vacío, son sometidos a este proceso Para 

lograr la producción de estos combustibles, una serie de mejoras ha ido apareciendo, entre 

las que destaca, la selección de los catalizadores. Los catalizadores empleados en la 

hidrodesulfuración han sufndo una evolnción desde aquéllos que fueron desarrollados en [a 

A[emania previa a [a guerra. para la hidrogenación de carbón y de [os líquidos derivados de 

él Son formados de óxidos de cobalto y molibdeno soportados La cantldad de Co y Mo 

se ha ido variando entre un 10 Y un 20 % en peso, para mejorar el rendimiento Se han 
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probado catalizadores cambiando el nl01ibdeno por tungsteno y al cobalto por níquel. El 

molibdeno o tungsteno parecen ser un constituyente esencial para la HDS, mientras que el 

cobalto, o bien, el níquel, no influyen notablemente en la actividad, por lo cual, son 

considerados promotores. En los últimos años se han probado combinaciones de Co o Ni Y 

Mo o W para dar una actividad mayor al catalizador [27,28J. 

2.6.2 Efectos del Azufre [311 

• Corrosión 

• Daños a motores, convertidores catalíticos, inyectores y escape de automóviles 

• Afecciones respiratorias 

• Lluvia ácida 

• Lixiviación 

2.7 Distintos Soportes para Catalizadores de HDS 

Los tamices moleculares MCM-41, cuya estructura está formada totalmente de sílice, 

presentan una leve desventaja. Cuando se trata de procesos de hidrotratamiento, a pesar de 

su enorme área superficial (800-1000 m2/g), la dispersión de la fase activa, es decir, del 

catalizador, en este caso, molibdeno, es muy pobre. Esto resulta en una actividad catalítica 

muy baja [32J. 

En los últimos años, con el fin de obtener catalizadores con actividades mayorES, se 

han probado distintos soportes Tradicionalmente los catalizadores de molibdeno 

soportados sobre y-alúmina han sido los más usados en los procesos de hidrotratamiento A 

pesar de que en comparación con la sílice, el área superficial de la alúmina no es tan grande, 

sigue presentando un área superficial considerable (200 m2/g) y su actividad es mucho 

mayor [331 



ReCientemente, la tiíania ha llaInado la atención debido a ia alta actividad intrínseca 

del molibdeno soportado en Ti02 en las reacciones de HDT. Esta alta actividad se debe 

principalmente a la buena dispersión que proporciona este soporte al catalizador 

(molibdeno) [341 Sin embargo, los soportes de titania carecen de áreas grandes (50 m2/g) a 

diferencia de la sílice ó la alúmina. 

Otro óxido en el que se ha enfocado el estudio de la catálisis heterogéuea para 

emplearse como soporte, es el Zr02. La zirconia, al igual que la titania, presenta las mismas 

ventajas, ya que ambas son muy estables y proporcionan buena dispersión del metal 

catalizador Su desventaja es que no tiene áreas superficiales altas [35]. 

Por último, el uso de magnesia (MgO) en catalizadores de hidrotratamiento, resulta 

en una buena selectividad hacia las reacciones de hidrodesulfuración; sin embargo, su 

actividad catalítica resulta ser baja 1361. 

Los catalizadores para hidrodesulfuración disponibles comercialmente contienen 

óxidos de metales de transición. En las operaciones de HDS, los óxidos se reducen y son 

convertidos parcial o totalmente en formas sulfuradas. Para los soportes de titania, zircoma 

y alúmina, la fase activa del molibdeno se encuentra princIpalmente como MoO, Sin 

embargo, en la superficie de MgO se encuentran las especies de Mo en una interacción 

fuerte, llevando a la formación de MgMo04 [37], dificil de sulfurar 

Se ha visto que las reacciones de hidrodesulfuración traen conSigo la conversión a la 

forma sulfurada antes o durante las etapas iniciales de operación La forma resultante de la 

fase activa es el sulfuro de molibdeno, con fórmula MoS2. 



2.8 Soportes Mesporosos Tipo MCivíA1 Modificados con 

Diferentes Metales 

)~J interés de incorporar metales a los mesoparas de síhce radica primordialmente en 

el desarrollo de materiales activos catalíticamente. La cantidad del metal a incorporar a la 

meso fase y la estabilidad del material mesoporoso resultante no son predecibles. En la 

receta original de Mobil se trabajó con alumimo tetraédrico, siendo influido por el precursor 

del metal y el método de preparación [381. Se ha comprobado que el aluminio es uno de los 

metales que más fácilmente puede introducirse a la estructura de sílice debido al gran 

parecido en cuanto al tamaño y al estado de coordinación con el silicio mismo. Fu et al. 

reportaron incorporaciones de aluminio mediante complejos en forma de ligantes; sin 

embargo, la estructura obtenida no se parecía en nada a la de MCM-41 Incluso, después de 

varias mvestigaciones, Ryoo mostró que el alummio puede ser incorporado al MCM-41 al 

final de la precipitación de la meso estructura de sílice pura. El marco de MCM-41 puede 

aceptar metales, aparte del aluminio, pero con la limitante de la estabilidad y ordenamiento 

de la estructura. 

2.9 Objetivo 

La Incorporación de otros metales a los materiales MCM-41 de puro sílice permite 

modIficar las propiedades de los soportes. La búsqueda de un buen soporte para molibdeno, 

con propiedades texturales atractivas y una alta actividad catalítICa en los procesos de HDT, 

específicamente la reacción de hidrodesulfuración, constituye el objetivo primordial de este 

trabajo Para ello, se sintetizaron materiales mesoporosos compuestos por sílice y alguno de 

los soportes prevIamente descritos (t!lanía, zírconia, alúmina y magnesia), a manera de 

obtener las ventajas de cada uno de ellos La modificación en la composición de silicio se 

lle\ ó a cabo mediante un método postsintétlco a la preparación de la estructura ordenada 

característica de \1CM-41, con el fin de preservar la periodicidad y estabilidad de estos 

materIales dadas por la conformación hexagonal 
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El objetIvo principal radica en evaluar la viabilidad de preparación de materiales 

mesoporosos ordenados tipo MCM-4l modificados con distintos metales (Ti, Zc Al, Mg) 

vía postsintética como soportes para catalizadores de HDS con base en Mo. Nuestra 

investigación comprende la caracterización de los nuevos soportes, a manera de realizar un 

estudio comparativo entre éstos. 

Dos métodos de preparación de los soportes fueron probados 

• Injertado químico (Chemlca! Graftmg) 

e Impregnación incipiente 

Para el primer caso, se compararon los soportes tipo MCM-41 modificados con: 

• Ti02 

• Zr02 

• Al20 3 

• MgO 

En el segundo caso se prepararon únicamente los soportes modificados con titanio, usando 

cantidades distintas del metal, con el objetivo de comparar dos métodos diferentes de 

depositación del metal 

2(, 



3. Desarrollo Experimental 



3.1 Síntesis del Material MCM-41, Precursor de los Soportes 

La preparación de los soportes fue realizada mediante el mecanismo LCT [391. A 

18.52 g de solución de hidróxido de tetraetilamonio (TEAOH, Aldrich. 20 % en peso en 

agua) contenida en un recipiente de polipropileno, se le adicionan 18.52 g de Ludox (Du 

Pont, 40 % en peso de sílice coloidal en agua). La mezcla se deja con agitación magnética 

aproximadamente a 600 rpm por S minutos. Posteriormente se agregan 22 g de la solución 

de agente surfactante, bromuro de cetiltrimetil amonio (BrCTMA, 25 % en peso), dejándose 

nuevamente en agitación (500 rpm) durante 5 minutos. Luego el gel se deja reaccionar en 

un autoclave de polipropileno de 250 mL, con agitación de ISO rpm a 104°C por 24 horas a 

presión autógena Este procedimiento de preparación del precursor de Si se hizo tres veces 

debido a que se requería una cantidad suficiente de MCM-41 para la obtención de soportes 

modificados con diferentes metales y sus respectivos catalizadores. 

1852 g TEAOH 
(17.8 mL) 

I 
I 

22 g de solución de I 
surfactante I 

i 

Autoclave 150 rpm, 
104°C,24h 

1 
I Recuperación por filtración I 

18.52 g Ludox 
(113 mL) 

Todo el precursor se dividió en dos partes, ya que fueron probadas dos técnicas para la 

modificación de la estructura de MCM-41 de sílice puro 



Para la primera parte se tomaron dos tercios de la cantidad total de MCM-41 de 

Si02 El producto sólido, recuperado por filtración después de la síntesis en el autoclave, se 

lava en una solución de HCl-etanol (lg de MCM-41 : 0.5 mL de HCI al 37% :20 mL EtOH 

al 95%) con buena agitación, haciéndose 3 veces, cada una de 1 h aproximadamente para la 

remoción del surfactante y filtrando entre ellas. De esta manera, se trata de dejar en la 

superficie a los grupos hidroxilo. A estos lotes de MCM-41 se les denominó 1 y 2 

El segundo grupo, denominado MCMA1 lote 3, después de ser filtrado, fue lavado 

en Soxhlet con etanol durante 24 h Posteriormente, se calcina en la mufla Volcán durante 

22 h con una velocidad de calentamiento de 3°/min hasta llegar a 600°C Mediante la 

calcinación se eliminan las trazas de surfactante y se obtienen los grupos hidroxilo aislados 

de la superficie 

3.2 Caracterización de los Precursores MCM-41 

La técmca de IR fue utilizada para comprobar la remoción completa del surfactante 

de los sólidos sintetizados. Mediante esta técnica se pudo detectar la presencia de enlaces 

de cadenas hidrocarbonadas del surfactante en las muestras de MCM-41 sintetizadas) 

observando la remoción de surfactante, así como los grupos presentes en la superficie del 

soporte La espectroscopia se llevó a cabo, usando KBr como dlluyente para la elaboración 

de pastillas Se tomaron O 19 g de KBr y 0.01 g de soporte, moliéndolos para obtener 

uniformidad en un mortero de agata. De esta muestra, sólo 20 mg se ocuparon para la 

preparación de la pastilla, haciéndose el procedimiento cada vez para la muestra recién 

sintelrzada y para cada una de las lavadas. El equipo empleado en esta técnica es el Nicolet 

510 FT-IR con una resolución de 2 a 4 cm- l
, haciéndose 400 escaneos 

Una vez que se tuvo la certeza de la remoción casi total del surfactante (alrededor de 

un 95% de eI1l11Inación), los lotes de MCMAl, l, 2 Y 3 fueron puestos a analizar y 

caracterizar, lllldiendo las áreas superfiCiales de BET, así como el resto de las propiedades 

texturales. mediante la tlslsorclón de llltrógeno realizada en equIpo \llicrometrics ASAP-



2000, tomando 40 pumas para adsorción y 40 para desorción Antes de la medición las 

muestras son puestas a vacío durante 6 horas a una temperatura de 270°C Para la 

determinación del área se toman los pnmeros cinco puntos mientras que para conocer el 

volumen total de poros se toma un punto a PIPo alrededor de 0.95 (punto de saturación). 

Los lotes MCM-41 1 y 2 fueron caracterizados individualmente y luego de ser mezclados, 

nuevamente se llevó a cabo la caracterización. 

3.3 Síntesis de los Soportes de Composición Modificada 

3.3.1 Método de Injertado Químico 

A continuación, se llevó a cabo la implementación del metal para la modificación de 

la composición de MCM-41 de sílice puro El material mesoporoso fue puesto en 

suspensión en soluciones de n-propanol y el alcóxido del metal, con agitación magnética por 

una hora a temperatura ambiente. Finalmente, el material meso poroso de composición 

modificada, fue filtrado a vacío, lavado con n-PrOH absoluto, secado en aire por 3 h Y 

calcinado en la mufla Volcán, llegando en lO horas a 550 o C y manteniéndose así por 5 

horas (40] Para este método el precursor utilizado fue la ITlezda de las ITIUestras ~Y1C?vl-41 1 

y 2, denominándola, MCM-41 CG 

Tomando que cada gramo del soporte de MCM-41 de sílice puro posee un área de 

1000 m2 y que se tienen 4.6 grupos OH por nm2
, la cantidad de alcóxido utilizado para la 

Incorporación de los metales, fue tomada en exceso, suponiendo que la máxima canttdad del 

modificador que se puede incorporar en la muestra corresponde a una capa monomolecular 

calculada tomando relación molar metal OH = L Las cantidades de reactivos utilizadas se 

presentan en la sIguiente tabla lapendicc 11 



lVletal Aicóxido cantidad V de n-propanol (mL) 

Titanio Butóxido Ti(n-BuO)4 7g=47mL 100 

Zirconio Etóxido Zr(EtO)2 94 g = 6.5 mL 100 

Aluminio Isopropóxido Al(i-PrO) 3 41 g 300 

Magnesio Etóxido Mg(EtOh 2.32 g lOO 

Tabla 3.1 Preparación de Soportes mediante el Método de Injertado Químico 

3 J.2 Método de Impregnación Incipiente 

Con la idea de tener una comparación en cuanto a la depositación de titanio con 

respecto al método de (chemical grafting) injertado químico, se efectuó el segundo método 

de modificación, conocido como impregnación incipiente, con butóxido (Ti(n-BuO)4, 

Aldrich, 99%) Y n-PrOH como solvente, de acuerdo a la siguiente tabla [apéndice 2J. 

Impregnación Volumen de Volumen de % en Peso de 

incipiente alcóxido (mL) n-propanol (mL) Titanio 

Ti -MCM-Il 1 1 8 38 

. Ti -MCM-I1 2 0.9 
I 04 

1
13 123 

I Ti -MCM-Il 3 
, 

1

13 045 1 75 
, 

Tabla 3.2 Preparación de Soportes mediante el Método de Impregnación Incipiente 

De esta forma, el volumen de impregnación es constante e igual para las tres muestras, 

siendo de 22 mLlg Con esto, se podría tener una noción de la díspersión del títanio en la 

meso estructura de sílice y el efecto que tiene el método de incorporación de titanio en las 

especies obtenrdas. Cabe mencionar que para este método el precursor empleado fue el 

denommado 3, es decir, el que fue calcinado a 600°C, al cual llamaremos ahora MCM-41 11 

(Impregnación l11clpiente) 



3.4 Caracterización de los Soportes MCM -41 Modificados 

Los soportes modificados fueron sometidos a caracterización, eülpleando distIntos 

métodos 

• Análisis por espectroscopia de infrarrojo para los soportes Ti-MCM-41 y Zr-MCM-41 

• Medición de propiedades superficiales mediante la técnica de fisisorción de N2 

• Espectroscopia Raman para los soportes de titanio 

• Difracción de rayos X de polvos y ángulos bajos 

Para el análisis mediante la técnica de infrarrojo vuelve a segUIrse el mecanismo 

empleado para los precursores. Nuevamente se usa KBr como agente diluyente y las 

cantidades para las pastillas son las mismas. 

Ocurre lo mismo para las propiedades texturales, ya que el equipo empleado es el 

mismo que el anteriormente descrito Todas las muestras vuelven a ser puestas a vacío de 

igual manera 

En el caso de Raman, el equipo empleado para esta caracterización es el 

espectrómetro Nicolet 950 FT, con detector tipo InGaAs y fuente de láser Nd-Y AG. 

Fmalmente, la difracción de rayos X es I!evada a cabo mediante un equipo Siemens 

D5000 con tubo de Cu y detector de centelleo a una longitud de onda de 1 5046A a una 

velocidad de ¡ o (20) min'I El análisis de ángulos bajos (20 = 1 a 10°) fue llevado a cabo 

en el mismo difractó metro; sin embargo, con el fin de reducir la reflectancia total, fueron 

empleadas rejillas de O 5°. 



3.5 Síntesis de los Catalizadores de Moiíbdeno 

Una vez que los soportes quedaron listos y caracterizados, se prosiguió con la parte 

de los catalizadores. De cada uno de los soportes, se tomaron 0.6 g, Y se preparó el 

catalizador de molibdeno con carga de 12 % en peso de Moü3. Los catalizadores de Mo 

fueron obtenidos usando una solución de heptamolibdato de amonio (HMA, Aldrich) y 

determinando el volumen de impregnación para cada soporte [apéndice 31 Después de la 

impregnación, los catalizadores se secaron a lOO'C por 24 h Y se calcinaron a 500°C durante 

cuatro horas 

3.6 Caracterización de Catalizadores 

De Igual forma que los soportes, los catalizadores de Mo fueron 

caracterizados mediante los siguientes métodos 

• Fisisorción de N2 

.DRX 

e Espectroscopía Raman 

3.7 Técnicas de Caracterización 

La caracterización fisicoquímica de los sólidos que se emplean en catálisis de tipo 

heterogénea requiere del uso de varias técnicas Debido a su versatilidad, destacan las 

espectroscopias y los análisis mediante rayos X [.H]. 

3.7 1 Espectroscopía de Infrarroj o 

De todas las propiedades de un compuesto orgánico, la más informativa en cuanto a 

la estructura es su espectro infrarrojo 1421 Todas las moléculas poseen cierta cantidad de 
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energía distribüida a lo largo de su estructura. Esto causa que los enlaces se estiren y se 

contraigan, los átomos oscilen y ocurran otro tipo de vibraciones. 

Alargamiento 
sinlétrico 

(~, ':",,'¡ 
/' __ r,/ 

Alargamiento 
asimétrico 

Figura 3.1 Distintos Tipos de Vibraciones 

Flexión en Flexión fuera 
/' el plano "'. del plano 
/~ ~....",,\ ............. , n 

!y'l~ 
\JJ \J .. c# 

Una molécula vibra de manera constante, produciéndose cambios en sus vibraciones 

con la absorción de luz infrarroja. Cuando una molécula absorbe radiación infrarroja, la 

vibración molecular aumenta en intensidad. Al corresponder a la vibración de un enlace 

específico con la frecuencia de la luz absorbida, puede determinarse el tipo de enlace o 

grupo funcional presente. El espectro infrarrojo informa acerca de los grupos que se 

encuentran en una molécula, mediante las denominadas bandas de absorción características, 

es decir, un grupo específico absorbe luz de frecuencias determinadas Para mayor facilidad, 

la posición de absorciones específicas se divide en cuatro intervalos en la región del 

infrarrojo comprendida entre 4000 y 200 cm-1 

l. Las absorciones debidas a movimientos de estiramiento de enlaces sencillos N-H, C-H y 

O-H corresponden a la región de 4000 a 2500 cm- I 

2 La región de 2500 a 2000 cm-1 presenta el estiramiento de triple enlace, incluyendo a 

nitrilos y alquinos 

3. Los dobles enlaces corresponden a la región de 2000 a ¡ 500 cm- I 

4 Por último, la zona restante (debajo de los 1500 cm- I
) es la llamada región de huellas 

dactilares, debida a vibraciones de enlaces sencillos como C-C, C-X oC-O 
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N-H 

O-H 

C-H 

Número de onda cm-1 

2500 

I 

I 
I 
I C=N 

200J 1500 
I 

I 
I I 
I C=O I 
I I 

I I C=N 1 

I C=C I I 
I I C=C I 
I I I 
I I I 
I I I 

Longitud de onda (¡.tm) 

Figura 3 2 Regiones del Espectro Infrarrojo 

Para comprender el modo en el cual funciona un catalizador es indispensable conocer 

la naturaleza de los sllios activos. La espectroscopía de infrarrojo es una técnica de 

caracterización muy difundida que permite este efecto. Las frecuencias de las bandas de 

absorción para MCM-41 se muestran en la siguiente tabla 143¡: 

)) 



'--~~----~--~-----'1---'1------~~--~------' 
! N iline:ro de onda (cm - ) I Asignación 

] 3613 I velH(Si-O-H) 

3400 

2400 

1700 

1639 

1085 

963 

, 800-650 

1450 

VOH (H20) 

I CO2 I 
I 
H 30-

bOl! (H20) 

'1 v" (Si-O-Si) 

I v" (Si-O-Ti) 
I 
'

1

' v, (Si-O-Si) 

b (Si-O-Si) 
1 

Tabla 3 3 Asignación a las Distintas Vibraciones para MCM-41 

Cuando se presenta un enlace tipo Si-O-Ti, éstos son responsables de una absorción 

a números de onda más altos que el caso de los grupos silanol (Si-OH) [441 

3.7.2 Espectroscopía Raman 

Cuando la radiación electromagnética hv irradia a una molécula, la energía puede ser 

transmitIda, absorbida o dispersada. En 1928 se describió un tipo de dispersión conocido 

como el efecto Raman En un espectrómetro de Raman, la muestra se irradia con una fuente 

mtensa de radiación monocromática, usualmente en la parte visible del espectro. 

Generalmente, la frecuencia de la radiación es más alta que las frecuencias vibracionales, 

pero menor a las frecuencias electrónicas. La radiación dispersa por la ITlüestra es analizada 

en el espectrómetro El efecto Raman puede ser visto como un choque ¡nelástico entre el 

fotón incidente y la molécula, dando como resultado de este choque un cambio en la energía 

vlbraclona\ o rotacional por una cantidad L'>Em El láser ha demostrado ser la fuente de luz 

ideal para la espectroscopia de Raman La intensidad del rayo puede enfocarse a volúmenes 



pequeños de muestra y se encuentra en varias longitudes de onda disponibles, haciendo que 

[a fluorescencia se minimice [451. 

Para el caso de soportes y catalizadores, el método de Raman es empleado para la 

detección de compuestos cristalinos en formas de óxido. Solamente se detectan, en caso de 

su existencia, los óxidos correspondientes a titania anatasa, zirconia y el óxido de molibdeno 

(Mo03) cuyos tamaños de cristales están comprendidos entre 30 y 40A [321 

3.7 J Difracción de Rayos X [41,461 

El estudio de la estructura de sólidos se realiza mediante las técnicas de difracción de 

rayos X, determinando de esta forma, parámetros tan importantes como cristalinidad, 

composición de las fases cristalinas, estado de agregación y tamaño de las partículas 

metálicas Se ha llamado rayos X a la radiación electromagnética cuya longitud de onda le 

se encuentra en el intervalo de O. 1 a 100 A. 

La mayoría de las fases sólidas de sustancias puras son cristalinas, distinguiéndose de 

otros agregados atómicos por la triple periodicidad. Para generar una red tridimensional se 

requieren tres translaciones que definan un volumen, denominado "celda", cuya repetición 

reproduce la red completa. La celda unitaria que genera a la red completa puede ser una 

celda múltiple o primitiva. Si la red se genera a partir de translaciones básicas de la celda 

seleccionada, la celda es unitaria, lo que significa, que representa la unidad básica que 

descnbe a la red en su conjunto Los tres ejes no coplanares y característicos de un cristal 

son designados por a, b y c, siendo espacialmente orientados según los ángulos entre ejes a, 

~yy 

a = L (b,c) 

~=L(c,a) 

Y=L(a,b) 

:r: 



La simetría de los cristales radica en sus longitüdes y en sus ángulos. lvIediante ios tres 

índices llamados de Miller, la posición de un plano es definida, haciéndose a través de los 

siguientes cálculos. 

Medida de las intersecciones del plano con los tres ejes cristalográficos 

2. Cálculo de los recíprocos de los valores así obtenidos 

3 Al tener una fracción, los valores se multiplican por el minimo común divisor 

La sucesión de planos cristalográficos paralelos da lugar a una forma cristalina determinada, 

lo que conduce a redes de formas triclínicas, mono clínicas, ortorrómbicas, tetragonales, 

hexagonales y cúbicas 

En la naturaleza los materiales cristalinos se encuentran en forma de polvos 

policristalinos. El número de cristalitos presentes es muy grande y las orientaciones de éstos 

quedan definidas al azar. Los conos de difracción provenientes del polvo cristalino 

intersectan a la esfera de reflexión alrededor de la dirección del haz transmitido, haciendo 

que la detección de los conos de difracción requiera sólo de la intercepción de una porción 

de cada uno. Esto se logra mediante una película en forma de cinta colocada alrededor de la 

esfera, sobre el plano ecuatorial 

El análisis de la difracción de rayos X (DRX) se aplica tanto cualitativa como 

cuantitativamente en el estudio de muestras sólidas Mediante esta técnica, es posible la 

Identificación de compuestos químicos cnstalinos constitutivos de la muestra, además de la 

evaluaCión de la proporción relativa de dichos compuestos, estimando el tamaño te sus 

cristalitos El difracto grama de cualquier material, se debe su arreglo atómico de la muestra. 

Cada compuesto químico presenta un difractograma único y característico, es decir, que si 

dos materiales dan origen al mismo difractograma, se trata del mismo material De esta 

forma, para la identificación de algún compuesto, la lista de distancias reticulares (di) Y sus 

mtensidades relativas obtenidas experimentalmente, se compara con la reportada con las 



tarjetas clasificadas del Joint CO[ürnittee of Powder Diffraction Standards (JCPDS) 

[apéndice 4], que representan 16000 diagramas de rayos X clasificados y ordenados. 

El difracto grama de rayos X puede alterarse por efectos fisicos e instrumentales, así 

como por las características propias de la muestra. Los picos de difracción pueden 

ensancharse a medida que disminuye el tamaño de los cristalitos de la muestra, siendo 

detectados los cristales que sean mayores a 40 A. A este método se le conoce como análisis 

de polvos o método de Debye-Scherrer 

La relación entre el diámetro promedio de los cristalitos D y la anchura de las líneas 

de difracción se conoce como la fórmula de Scherrer: 

donde, 

A. 
D=--­

f3 cos0 

D = diámetro promedio de los cristalitos. 

A = longitud de onda 

~ = anchura Integral 

o = posición angular correspondiente al máximo del pico de difracción 

En la región correspondiente a ángulos bajos, 20< 10°, la periodicidad y orden de 

los poros de los materiales son observados Los valores de d lllü son muy sensibles al grado 

de organización [47]. Para el caso específico de los materiales MCM-41, la aparición de 

picos de difracción en la región correspondiente a 20= 2 3°, indica una periodicidad del 

material, indicando la presencia de un arreglo hexagonal de poros [5, 12]. 



l ... manera de feSunleü, la siguiente tabla nos muestra la aplicación de la difracción de 

los rayos X en la catálIsis: 

Muestra Uso I 
Cristalina Identificación de los compuestos químicos. 

I Posible cuantificación. 

T amaño de cristalito 

La cuantificación puede efectuarse por varios 

métodos químicos 

Materiales mesoporosos ordenados Ordenamiento de poros y regularidad del 

arreglo 
~ 

Tabla 3.4 Aplicación del Método de DR..'C en Catálisis 

3.7.4 Medición de Propiedades Texturales por Fisisorción de Nitrógeno [2] 

Con el fin de obtener ecuaciones de rapidez para reacciones catalíticas o para la 

determinación de las características texturales de los soportes o catalizadores sólidos, se 

requieren expresIOnes cuantitativas para la adsorción, que a su vez, deben conocer la 

relación de equIlibrio entre la concentración de adsorbente en el gas o líquido y la cantIdad 

adsorbida. A esto se conoce como las isotermas de adsorción, y experimentalmente se han 

observado cinco tipos. 

.jO 
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Figura 3 3 Tipos de Isotermas 

En términos generales, los distintos tipos de isotermas muestran las características 

del material sólido y del proceso de adsorción Las isotermas de tipo 1 es característica de 

adsorbentes microporosos, o bien, para la adsorción química. El tipo Il es observado para 

adsorción fisica en multicapas y se presenta frecuentemente mientras que, por el contrario, 

las isotermas tipo ITI son poco usuales y corresponden a interacciones muy débiles entre 

adsorbato y adsorbente. Los últimos dos tlpos de isotermas corresponden a materiales 

mesoporosos. El tipo IV es encontrado ampliamente, a diferencia del tipo V, que se 

presenta muy rara vez e indica que las interaccIOnes entre el adsorbato y el adsorbente son 

débiles [481 

El tipo IV puede presentar el fenómeno de la histéresis Este fenómeno indica que la 

isoterma no sigue el mismo camino durante la desorción a aquél seguido en el proceso de 

adsorción Arriba de presiones relativas alrededor a O 2, los adsorbentes porosos a una 

presión relativa dada, desorben una menor cantidad de gas, que aquélla correspondiente a la 

adsorCIón Se han propuesto varias explIcaciones sobre este fenómeno de hlstéresis 

Zsigmondy supuso que durante la adsorción, el vapor no moja completamente las paredes de 

los capdares debido a alguna impureza, por ejemplo, el aire. Al incrementar la presión, estas 

Impurezas salen hasta que, a la presión de saturación del adsorbato, ocurre el mojado 

completo Para un volumen adsorbido dado. la presión de adsorCión (Pa) es ma\'or a la 

-+ 1 



Sin embargo, esta explicación no es válida para fenómenos 

completamente reversibles de histéresIs 

McBain propuso que los poros poseen forma de botella, con un cuello estrecho y un 

cuerpo ancho. En la adsorción, el cuello se llenará a presiones relativamente bajas mientras 

que el cuerpo de la botella no podrá llenarse hasta que la presión, dada por la ecuación de 

Kelvin sea [48]: 

donde, 

rb = Radio del cuerpo del capilar. 

y = Tensión superfIcial. 

V= Volumen adsorbido. 

T= Temperatura 

El poro no se vaciará durante la desorción hasta que la presión sea reducida hasta 

que el líquido en el cuello sea inestable y se cumpla· 

( -2YVj 
P =1' expl--

d () l r RT 
" 

donde rn es el radio del cuello del poro Como rn < rb, Pa > Pd Y un volumen dado es 

desorbido a una presión menor a aquél al cual es adsorbido. 

De Boer clasificó las formas de las histéresis en cinco grupos Cada grupo se 

relaciona con la forma general de los poros presentes en el sólido, como se muestra: 

-+2 
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Figura 3.4 Tipos de Histéresis 

El tipo A está asociado a poros con forma cilíndrica de sección transversal 

relativamente constante Las histéresis de tipo B marcan la presencIa de poros en forma de 

láminas. Los tipos e y o se derivan de los dos anteriores, respectIvamente Son tipos de 

histéresis poco usuales. El tipo e muestra la presencia de poros cónicos mientras que el O 

indica que la forma de los poros son placas no paralelas Por último, el tipo E no se 

presenta casi nunca, correspondiendo a poros con forma de botella o cavidades esféricas 

En la práctíca, la forma de la histéresis puede ser distInta a los cinco tipos 

mencionados. La razón principal de esta diferencia es la posible existencia de una amplia 

distribución de poros en cuanto a su forma, dentro de un mismo sólido Frecuentemente 

pueden observarse formas mezcladas de histéresis, ya que los poros pueden tener distintas 

formas dentro del mismo material La ausencIa de histéresis puede deberse a tres razones 



• Presencia de un sólido microporoso (isoterma tipo 1) 

• Poros con forma de cilindros perfectos cerrados de un extremo 

• Sólido no poroso 

A bajas temperaturas, las isotermas de adsorción de N2 y Ar son ampliamente usadas 

para conocer las características de los l\1MS, tipo M41 S Y otros materiales catalíticos. De 

las isotermas se obtIene información relevante como: 

• Especificaciones geométricas de la estructura del poro 

• Tamaño del poro 

• Volumen del poro 

• Heterogeneidad del poro, expresada en términos de la distribución del poro 

• Area superficial 

• Porosidad 

Para ser efectivos, la mayoría de los catalizadores sólidos deben tener áreas en el 

intervalo de 5 a 1000 m2/g, siendo afectado su desempeño para cierta reacción por las 

características geométricas de los poros El área superficial de un sólido tiene un efecto 

pronunciado en la cantidad del gas adsorbido al igual que en su actividad como catalizador. 

Para el caso de molibdeno, metal empleado para obtener los catalizadores en el desarrollo de 

esta tesis, hablamos de un material no poroso. Es por esto que se hace evidente el 

desarrollo y uso de los soportes ya mencionados. Existen tres propiedades que nos dan 

informaCIón referente a los parámetros de forma y tamaño de nuestro soporte' 

l. Area superficial 

2 Volumen de poro 

3. Distribución del volumen de poro con respecto al tamaño de poro 



El método estándar para la medición de áreas superficiales se basa en la adsorción 

fisica de un gas (N2) en la superficie del sólido. En general, la cantidad de nitrógeno 

adsorbido en equilibrio al punto normal de ebullición (-195.8°C) es medida dentro de un 

intervalo de presiones menores a 1 atm. Bajo estas condiciones, varias capas de moléculas 

son adsorbidas encima una de otra en la superficie. 

La cantidad adsorbida cuando una capa molecular se llena, debe medirse para así 

determmar el área, usando para esto, el método descrito por Brunauer, Emmett y Teller 

(BET) [21 La técnica es empleada para la determinación de áreas superficiales, basándose 

en que S1 una superficie grande sólida es expuesta a un volumen limitado de gas, una 

cantidad importante del fluido será adsorbida en ella Se ha encontrado que para cada 

sistema, la cantidad adsorbida es función de tres factores· la temperatura, la cantidad de 

adsorbente y la concentración de adsorbato en la fase de contacto con la superficie 

Cuando se da una adsorción multicapas, la isoterma que representa el fenómeno es 

del tipo Ir, correspondiendo a la isoterma cuya forma es la siguiente: 

donde, 

VmCP 
V=------------~~ 

(Po - P)[l + (C -1)( :J 

v = Volumen adsorbido a la presión P. 

Po = Presión del vapor 

Vm = Volumen del gas adsorbido en la monocapa. 

C = K,/K 



Al hacer la Iinearización de esta ecuación se liega a: 

P 1 e-l(P\ 
-V-(P-o---P-) = -e-vn-, + -C-V'-l1 ~-P-oJ 

A partir de la linea recta, para un intervalo de PIPo de 0.04 a 0.3, se puede conocer la 

ordenada al origen (P/Po=O) y la pendiente, lo que nos da un sistema de dos ecuaciones, a 

partir del cual se obtiene V m : 

1 
!=-­

eVm 

C-l 
5=--
. CVm 

Al resolver el sistema para el volumen adsorbido de gas correspondiente a una monocapa, 

obtenemos 

1 
Vm=--

1+5 

El volumen Vm puede ser convertido fácilmente al número de moléculas adsorbidas; 

sin embargo, para determinar el área superficial es necesario seleccionar un valor para el 

área cubierta por una molécula adsorbida. Si a esta le llamamos 0., el área superficial total 

está dada por. 

donde, 

'VmNo] 
Sg= l-¡;-. - a 

No = Numero de Avogadro (6 022* I O") 

V = Volumen por mol del gas a las condiciones de Vm. 



Debido a que V m está referido a condiciones estándar de presión y temperatura, puede 

decirse que Ves igual a 22400 cm3¡g mol El valor de ex para N2 es igual a 16.2*10-20 m' 

El término en el recuadro representa el número de moléculas adsorbidas. Si el término Vm 

toma como base 1 g, entonces Sg es el área total por gramo del sólido adsorbente, que en 

nuestro caso es el soporte o bien, el catalizador. 

3.7.4.2 Distribución de Volumen de Poro por Tamaño 

La efectividad del área interna para reacciones catalíticas depende de la distribución 

del volumen del poro en relación a su tamaño. Para conocer esto, resulta complicado ya que 

los espacios porosos no son uniformes en tamaño, forma y longitud. El método empleado 

para medir la distribución del poro fue el mismo que para la determinación de áreas 

superficiales (fisisorción de nitrógeno). La adsorción continúa hasta que la presión del 

nitrógeno se acerca a su valor de saturación. Cuando PIP07 1, donde Po es la presión de 

saturación, todo el volumen del poro se llena con nitrógeno adsorbido y condensado. En 

seguida, se establece una isoterma de desorción al disminuir la presión con decrementos y 

midiendo la cantidad de nitrógeno evaporado y desorbido en cada intervalo. Como la 

presión de vapor de un líquido evaporándose de un capilar depende del radio, los datos 

pueden graficarse como volumen desorbido contra radio de poro El intervalo de diámetro 

de poros determinado por esta técnica va de 20 a 600 A. 

El método BJH (Barret, Joyner, Halenda) es empleado para la determinación de la 

distribución de volumen de poros, considerando un modelo cilíndrico para la forma de los 

poros, y con la misma longitud. 
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Figura 3.5 Modelo Cilíndnco para la Forma de Poros 

Puede ocurrir que el poro de radlO (r,) no se encuentre lleno completamente, por lo 

que sus paredes estarán cubIertas de gas condensado, formando una capa de espesor (5) y el 

espacio libre que queda en el poro estará dado por el radio libre (r): 

A su vez, el radio libre, a través de la ecuación de Kelvin, está relacionado con la 

preSIón del gas: 

r -6=- 2TaJCOS[i 

RI' 1 ( pi p ni· . 
lpo) 

en la cual, 



ú) = Volumen molar del nitrógeno condensado (34.65cm3/g mol). 

T = Tensión superfIcial (8.85 erg/cm'). 

8 = Angulo de contacto entre la supertlcie y el condensado. 

T = Temperatura de análisis. 

Cuando el adsorbato es nitrógeno, la superficie cubierta es mojada completamente, 

resultando la forma de Wheeler, donde el espesor depende de PIPo: 

( 
PO)-;;; 

0=9.52Iog¡;-

A -195.8°C, la ecuación anterior queda como: 

r -0= , 
9.52 

3 7.4.3 Diámetro Promedio de Poros 

Wheeler desarrolló una ecuación con la suposición que todos los poros de una 

partícula son cilindros rectos cuya longitud es igual y tienen el mismo diámetro promedio de 

poros (Dpp). 

donde, 

4V 
Dpp=S 

V= Volumen total de poros por gramo de sólido. 

S= Area específica del sólido 



4. Resultados 



4.1 Soportes 

4.1 1 Soportes MCM-41 de Sílice Puro 

4.1.1.1 Espectroscopía de Infrarrojo [43,47J 

La cantidad del surfactante restante sobre la superficie de ambos precursores 

MCM-41 de sílice puro, fue eliminándose con el lavado después de 2 horas, ya que el 

análisis infrarrojo muestra que las bandas de los grupos de carbonos van disminuyendo. 

Particularmente, la banda en 2960 cm-! atribuida a grupos metilo (CH3-) desaparece 

después de lavar una hora De igual manera, las bandas correspondientes a los grupos 

CH2 presentan un decremento en su intensidad (2800 cm-!). 
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Enfocándonos a la muestra lavada completamente, en la región concerniente de 

1300 a 750 cm-l se observan bandas a 1085 cm-l correspondientes a V"im'''¡,o de enlaces 

Si-O-Si y una banda a 800 cm-l asignada a V,imót,¡cu (Si-O-Si) La banda alrededor de 957 

cm-l es atribuida a los grupos Si-OH, indicando la presencia de los grupos silanol. 

4.1.1.2 Espectroscopía Raman [32,491 

Ambos precursores (Si-MCM-41 CG e Il) fueron analizados por Raman, siendo el 

objetivo de esto que funcionen como blancos, ya que no se observa nada en ninguno de 

los dos casos. 

4.1.1.3 Difracción de Rayos X 

La difracción de rayos X dada por los ángulos bajos muestra una reflexión 

característica del material MCM-41 en 20 = 23° para ambos precursores [51. 
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Figura 4,3 DRX de Polvos para Precursores MCM-41 de Sílice Pura 

4, L 1.4 Propiedades Texturales Determinadas por Fisisorción de Nitrógeno [48] 

Soporte 2 S BET (m /g) Yp (cm3/g) Dp (A) 

Si-MCMA1 CG 1020 0856 29 

Sr-MeMAI II 1224 0964 26 

Tabla 4,1 Propiedades Texturales de Soportes de Sílice Pura 

El análisis textura! muestra que aTnbos soportes precursores, tanto el preparado 

para el método de chemícal graftíng como el empleado para impregnación incipiente, 

poseen una enorme área superficial y un volumen de poro y diámetro promedio grandes 

La forma de las isotermas es del tipo 1\', es dee]r, que hablamos de mesoporos 

)) 



Las gráticas de éstas, no presentan histéresis, lo que nos indica que la forma de los 

poros es uniforme y cilíndnca. A presiones relativas mayores de O 9 puede verse una 

histréresls; sin embargo, este fenómeno aparece debido al espaciamiento al azar entre 

partículas del soporte y no a los poros internos, dándose en todos los demás materiales 

(soportes y catalizadores) 
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4.1.1.5 Propiedades Eslmcturales de los Soportes de Sílice Pura 

Soporte dlllO (A) ao (A) 8 (A) 

Si-MCM-41 CG 38.29 44.21 15 

I Si-MCM-41 II 
1
35 .94 14 1.50 

Tabla 4.2 Propiedades Estructurales de Soportes de Sílice Pura 

Del dlOo puede obtenerse el tamaño de celda (00 ), al cual, restando el diámetro de 

poro, nos da el espesor de la pared (8), de acuerdo a la siguientes expresiones 

2 
ao = .j3d1(),') 

o=ao-Dp 

Esta parte analiza lo correspondiente a las propiedades texturales y estructurales, ya que 

se conjuntan los métodos de difracción de rayos X y la fisisorción de nitrógeno para 

conocer el espesor de cada material. Estos dos parámetros serán tomados posteriormente 

para compararlos con los de los soportes modificados y observar la depositación de los 

metales. 
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4.1.2 Soportes Modificados mediante Injertado Químico (CG) 

4.1 2.1 Espectroscopía de Infrarrojo [43,471 

Unicamente fueron analizados mediante esta técnica los soportes modificados con 

t!tania y zirconia. 

El soporte modificado con titanio presenta las bandas atribuidas anteriormente a 

los precursores, es decir, a 1085, 957 Y 800 cm,l, relacionadas con enlaces Vasimétrioo (Si-

O-Si), Si-OH Y Va'lmétnco (Si-O-Si), respectivamente Sin embargo, la banda 

correspondiente a 957 cm'! puede también atribuirse a V",unétri,o (Si-O-Ti). Puede 

observarse que la intensidad de esta banda con respecto a ia banda ubicada a 1085 cm'! 

ha aumentado en relación al precursor de sílice puro 
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Para el caso del soporte de zirconio, preparado por el metodo de chemical 

grafíing, en la región de estudio (1300 a 750 cm- l
) las bandas de Si-O-Si y Si-OH, se 

enciman, por lo que no puede conocerse la relación entre ellas. 
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4.1.22 Espectroscopía Raman [32,491 

1000 

De igual forma que con el análisis por espectroscopia IR, solamente los soportes 

modificados con titanio y zirconio fueron puestos a analizar mediante esta técnica En 

ambos casos, se no~ó la ausencia de bandas correspondientes a los cristales de TíO, y 

Zr02, respectivamente, para cada soporte. 



4. ¡ .2.3 Difracción de Rayos X 

Siendo menos sensible que el análisis por Raman, la difracción de rayos X 

tampoco señala existencia de Ti02 en forma cristalina, para el soporte Ti-MCM-CG. La 

estructura ordenada del arreglo de MCM-41 prevalece; sin embargo, se va perdiendo a 

medida que se incorpora el titamo, como lo muestra el decremento de la intensidad del 

pico de difracción mostrado por ángulos bajos. 

El método de DRX no detecta la formación de crIstales (Zr02) sobre la superficie 

del soporte. La periodicidad en la estructura de MCM-41 se conserva como lo muestra el 

análisis de ángulos bajos, ya que se tienen picos de difracción en la región de 2 3 0. 

La caracterización por DRX en cuanto a distancias reticulares, tampoco señala la 

formación de cristales, lo cual indica que en este caso (Al-MCM-CG), la dispersión de 

aluminio ha sido buena. Los ángulos bajos vuelve a indicar que la estructura ordenada de 

MCM-41 prevalece, pero la intensidad de los picos es bastante menor a la de los soportes 

ya mencionados. Esto nos hace pensar que el arreglo hexagonal ha sufrido bastante en su 

conformación 

Finalmente, en el soporte denominado Mg-MCM-CG se observa la formación de 

cristales de magnesia en su superficie (JCPDS 4-0829). Aparecen las bandas 

características del óxido de magnesio (MgO). En el análisis de los ángulos bajos se notan 

picos en la región de 20 alrededor de 23°, indicando qüe la estructura hexagonal del 

material MCM-4! se conserva. 
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4.1.2.4 Propiedades Texturaies Detenninadas por Fisísorción de NitTógeno [481 

Soporte S BET(m
2/g) Vp (cm3/g) Dp (A) 

Ti-MCM-CG 898 0697 27 
I \ \ 

Zr-MCM-CG 845 0570 26 

Ai- MCM-CG 577 0695 27 
I I 

!Mg-MCM-CG 
1
0631 

Tabla 4.3 Propiedades Texturales para Soportes de Chemical Grafting 

Existe un decremento en cuanto al diámetro del poro, área superficial y volumen 

del poro para todos los soportes preparados mediante este método. Todas las isotermas 

son del tipo IV, característico de los materiales meso porosos. 

En el caso particular de Ti-MCM-CG, estas tres propiedades bajan levemente, y el 

área continúa siendo grande. Como puede verse de la tabla, este soporte es el que menos 

sufre con respecto a sus propiedades Lo que referente al fenómeno de histéresis, puede 

decirse que no se presenta este fenómeno, por lo cual, la forma de los poros es uniforme y 

cilíndrica. 

La fislsorción de N2 para la detección de las propiedades texturales del soporte de 

zirconio presenta una baja en el área superficial similar a la que presenta el soporte de 

titanio preparado por injertado químico. El volumen de poro disminuye 

considerablemente, mientras que el diámetro de poro baja en 3 A con respecto al 

precursor denominado Si-MCM-41-CG, un angstrom más que para Ti-MCM-CG. Las 

isotermas son de tipo IV (material mesoporoso) y prácticamente no presentan fenómeno 

de histéresis, lo cual señala que la forma de los poros es de cilindros perfectos y abIertos 

en sus extremos. La hIstéresIs que se obsen'a nuevamente a preSIones relatlvas mayores 

a 08, vuelve a ser debIda a los espacIos entre partículas 



550 

500 

~450 
o.. 
1-
(f) 

Ol 400 --<.l 
<.l 

o 350 -o 
:o ... 
o 
tf) 30J -o 
ro 
¡:; 

E 250 
::l 
o 
> 200 

• 
150 

A 

100 

O 0.2 0.4 0.6 0.8 1 

PresiÓll relativa 

Figura 4 9 lsotermas de Ads./Des. De N2 para Soportes Ti-ivlCNf-CG y Zr-Iv1CivI-CG 



El análisis para AI-~v1C~vl-CG, muestra que el afea superficial así como el 

volumen de poro han tenido un decremento considerable, no siendo así para el diámetro 

del poro. Por otro lado, las isotermas presentan histéresis con formas de lazo tipo A, 

indicando que la forma de los poros pudiera ser cilíndrica pero cerrada en un extremo. 

También puede pensarse en una mezcla con la forma de lazo tipo C, lo que señala que las 

forma de los poros no es uniforme y está junto a conos. La histéresis se da en presiones 

relativas mayores a 0.4 
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Con la incorporación del lnagneslo, se nota una caída considerable en las 

propiedades texturales (área superficial, volumen y diámetro de poro). La gráfica de las 

isotermas es nuevamente tipo IV, presentando el fenómeno de histéresis. La histéresis 

que aparece a presiones relativas mayores de 0.65 corresponde a espacios entre 

partículas. Para presiones relativas entre 0.27 y 0.40, encontramos el tipo C, señalando 

que la forma de los poros es cónica. 
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4.1.2.5 Propiedades Estructurales 

Soporte dlOo(A) a Q (Al Il (Al 

Ti-MCM-CG 36.85 42.55 16 

Zr-MCM-CG 3583 41.37 15 

Al- MCM-CG 36.43 42.07 15 

Mg-MCM-CG 36.62 42.29 17 

Tabla 4.4 Propiedades Estructurales para Soportes de Chemical Grafting 

Para el caso de Ti-MCM-CG se observa que el espesor de la pared del poro va 

aumentando, debido a la incorporación del metaL El espesor de la pared del poro del 

soporte denominado Zr-MCM-CG, también aumenta como en el caso del soporte 

anterior, indicando la depositación de zirconia. El espesor de pared para la modificación 

con aluminio no ha aumentado mucho o sea que el metal no ha quedado depositado en la 

pared del poro. Por último, para el caso de magnesio, el espesor también ha crecido 

alrededor de 2A, por lo que puede pensarse que el magnesio ha sido incorporado al 

interior del poro. 



4.1.3 Sopones Modificados mediante Impregnación Incipiente (Il) 

4.1.3 1 Espectroscopia de Infrarrojo [43,471 

La técnica de IR en la región de 1300 a 750 cm-' muestra las mismas bandas que 

en el caso del soporte de titanio preparado mediante chemlcal grafting, es decir, a 1085, 

957 Y 800 cm- I Como antes fue señalado, la banda ubicada a 957 cm-' puede atribuirse a 

V,",métnco (Si-a-Ti) Los grupos sil anal siempre se encuentran presentes en los arreglos de 

MCM-41, por lo cual, la posibilidad de la presencia del grupos Si-a-Ti no puede 

considerarse como prueba sufIciente. Lo que sí se observa es que la intensidad de la 

banda a 957 cm-' , con respecto a la de 1085 cm-' aumenta 

Conforme se prepararon los soportes modifIcados con titanio (IV), la relación 

entre las bandas a 957 y 1085 cm-' será analizada. La tabla que a continuación se 

presenta, muestra la relación entre las intensidades de ambas bandas, incluyendo a los 

precursores de sílice pura y al soporte de chemical grafting, para así observar la relación 

entre ambos métodos postsintéticos 

Soporte 

i Si-MCMA] CG 

Si-MCMAl II 

Ti-MCM-II ] 

Ti-MCM-II 2 

Ti-MCM-I13 

¡ Ti-MCM-CG 

o 
10 
i 

38 

23 

1]3 

Porcentaje de Ti 

1- 17 (FRX) 

0.30 

0.28 

057 

046 

i 0.35 
1 

1
0.65 

I 

Tabla 45 Relación de Intensidades Características del Espectro [R 
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4.1.3.2 Espectroscopía Raman [32,49J 

Siendo la muestra con mayor cantidad de titanio (38 % en peso), en el sop011e Tí­

MCM-II 1, se han formado depósitos de Ti02 cristalino, como puede verse del espectro. 

El método de caracterización de Raman, muestra una bandas a 145, 398, 515 Y 640 cm· l, 

las cuales indican la presencia de titanio como cristal en forma de anatasa 1501 La 

intensIdad de la banda a 145 cm'! es bastante alta Para el caso de Ti-MCM-ll 2, las 

bandas a 145. 398 Y 640 cm· 1 tambIén aparecen, indicando nuevamente la presencIa de 

cristales de Tí02 en forma anatasa Con respecto al sopol1e anterior, las intensidades de 



las bandas que indican la presencia de cristales en forma de anatasa es menor, lo que 

indica que los tamaños de éstos van disminuyendo Al ser Ti-MCM-II 3 el soporte con 

menor cantidad de titanio (13 % en peso), se presentan únicamente dos bandas en la 

espectroscopia de Raman. Estas bandas ubicadas a 640 y 145 cm·1 detectan la presencia 

de cristales de Ti02 anatasa. La intensidad de la banda a 145 cm·1 es considerablemente 

más baja con respecto a la presentada por los otros dos soportes cuyo contenido de titanio 

es mayor. 

Por último, para el caso de chemical graftmg, la espectroscopía FT -Raman no 

detecta las bandas características de titania en forma de anatasa, especialmente a 145 

·1 cm 
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4.1.3.3 Difracción de Rayos X 

Para estos soportes, preparados mediante la impregnación incipiente, el orden en 

la estructura de MCM-41 prevalece pero se va perdiendo a medida que se aumenta el 

contenido de Ti02 en la muestra, como lo muestra el decaimiento y ensanchamiento de la 

banda en ángulos bajos. Puede verse claramente del difractograma que existen cristales 

de Ti02 en forma anatasa, dados los picos de distancias reticulares, para los pnmeros 

casos de este método, es decir, Ti-MCM-Il 1 y 2 (JCPDS 21-1272). La difracción de 

rayos X no alcanza a percibir la depositación de titanio como cristales en forma de 

anatasa en el último caso de los soportes de titanio, Ti-MCM-Il 3, para lo cual, se 

recurrió al análisis por FT-Raman, descrito anteriormente. 

Puede verse que el caso de chemical grajting presenta una dispersión muy buena 

de titanio, ya que no aparece ningún pico en el difractograma. La existencia de cristales 

no se da mediante este método. 
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4.1.3.4 Propiedades Texturales Determinadas por Fisisorción de Nitrógeno [48J 

Soporte S BET (m2/g) Vp (cm3/g) Dp (Al 

TI-MCM-ll 1 782 0.585 26 

TI-MCM-lI 2 852 0.677 26 

Ti-MCM-lI 3 995 0.837 27 

Tabla 4.6 Propiedades Texturales para Soportes de Impregnación Incipiente 

Se tIene un decremento en todas las propiedades texturales. Todas las isotermas 

son del tipo IV, característico nuevamente de los materiales meso porosos. Para el caso 

de Ti-MCVI-1I 1, las propIedades texturales han sufrido un decremento notable, sobre 

todo con respecto al área superficial y al volumen del poro El soporte denominado TI­

:vICM-lI 2 presenta un decaImiento en las propiedades texturales no tan grande, sin 

embargo, prevalece. El soporte con [a menor cantidad de tI tamo (TI-MCM-ll 3) resulta el 



menos afectado de los soportes rnodificados con Ti (IV) Ei área superficial baja pero no 

tan grandemente, al igual que el volumen de poro Ocurre también los mismo con el 

diámetro del poro ya que solo disminuye en 2 Fe 

En cuauto al fenómeno de histéresis, puede decirse que prácticamente no se 

presenta, únicamente el soporte con mayor cantidad de titanio preparado mediante el 

método de impregnación incipiente, es decir, Ti-MCM-1I 1, posee una leve histéresis, 

siendo la forma del lazo, una mezcla entre el tipo A y el tipo C. Esto nos indica que la 

forma cilíndrica se está perdiendo y empezamos a tener una forma de poros cónica. El 

metal se ha depositado más en la parte interna del poro, mientras para el resto de 

soportes de tItamo se conserva la forma cilíndrico de sus poros, indicando que el metal se 

deposita uniformemente. 
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4.1.3.5 Propiedades Estructurales 

Soporte d lOO (A) 0 0 (A) o (A) 

Ti-MCM-Il \ 13792 43.79 \8 

Ti-MCM-Il2 37.56 43.37 17 

Ti-MCM-Il 3 3785 43.71 17 

Tabla 4 7 Propiedades Estructurales para Soportes de Impregnación Incipiente 

Para todos los casos de soportes modificados con titanio y preparados mediante 

impregnación 1l1cipiente, el espesor de la pared del poro ha aumentado, lo que nos indica 

que el titanio ha quedado depositado en el interior de los poros. El espesor de la pared 

crece proporcionalmente a la cantidad de titanio de cada uno de los soportes, es decir, que 

para el caso de Ti-MCM-Il 1, el espesor es mayor que en los otros dos casos. 

71 



4.2 Catalizadores 

4.2 1 Catalizadores de Mo Sop0l1ados sobre Precursores de Sílice Puro 

4.2.1. I Espectroscopia Raman [32. ~9, 51J 

En el espectro de Raman, para los catalizadores derivados de los soportes de sílice 

pura (Si-MCM-41), encontramos intensas bandas de ruido, por lo que no puede atribuirse 

bien la presencia de CrIstales de Mo03, sobre todo para el caso de Mo Si-MCM-4l 11 

Para el método de chemzcal grafizng, las bandas son menores por lo que concluimos que 

la dispersión ha sido buena. 
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4.2.1.2 Difracción de Rayos X 

El método de DRX aprecia la formación de cristales de Mo03 en los catalizadores 

denominados Mo Si-MCM-4! CG e Ir (JCPDS 35-609). El caso del catalizador de 

impregnación incipiente muestra aún mejor la formación de estos cristales La intensidad 

de los picos en la región característica de MCM-4l de ángulos bajos, es muy baja y se 

han dado ensanchamientos en las bandas, indicando que la estructura ordenada ha 

perdido su periodicidad 
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4.2.1.3 Propiedades Texturales de Catalizadores de Mo Determinadas por 

Flsisorción de Nitrógeno [48[ 

Catalizador S BET (m
2
/g) Vp (cm3 /g) Dp (A) I 

Mo Si-MCM-41 CG 424 0.274 22 

Mo Si-MCM-41 II 625 0.371 24 

Tabla 4.8 Propiedades Texturales para Catalizadores Soportados sobre Precursores 

MCMA1 de Sílice Puro 

En lo referente a las propiedades texturales, se da una baja en ellas, dado que se 

ha llevado a cabo la impregnacIón del molibdeno Al trazar las isotermas, reencontramos 

el tipo IV y prácticamente sin la presencia del fenómeno de histéresis, lo que indica que 

la forma de los poros es uniforme a lo largo de ambas sustancias. 
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4.2.1.4 PropIedades Estructurales 

Catalizador duJO (A) 0 0 (A) 6 (A) 

MoMCM-41 CG 37.45 43.24 21 

Mo MCM-41 II 34.76 4014 16 

Tabla 4.9 Propiedades Estructurales para Catalizadores Soportados sobre Precursores 

MCM-41 de Sílice Puro 

El espesor de pared del poro ha crecido muy poco, lo cual señala que el 

molibdeno se ha depositado en la entrada del meso poro e impide la buena distribución del 

metal hacia el interior, en ambos casos de catalizadores MCM-41. 
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4.2.2 Catalizadores de Mo Soportados en !'vTI'ví-41 Modificado por el 

Método de injertado Químico (CG) 

4.2.2.1 Espectroscopía Raman [32,49, SIl 

Para el primer caso de catalizadores, Mo Ti-MCM-CG, las bandas que aparecen 

en la espectroscopia Raman no son prueba suficiente de la presencia de cristales de 

molibdeno como óxido (Mo03) Puede decirse que la dispersión que se obtiene medIante 

el tItanio es mejor que la obtenida en el soporte sin modificar 

El espectro de Raman del catalizador soportado en ZIrcomo, no muestra la 

formación de Mo0 3 en la superfice del soporte, lo cual nos sugiere, en caso de formarse, 

que los cristales de Mo03 son de tamaños muy pequeños. 
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El análisis por FT -Rarnan de la especie de aiuminio, muestra la presencia de 

MoO, La bandas a 998 y 820 cm'l señalan la formación de Mo03 como cristal, mientras 

que las bandas a 963 y 922 cm'l indican la presencia de Mo03 interactuando con el 

Ah03. La primera banda muestra una especie polimérica mientras que la segunda, 

corresponde a una especie monomérica de Mo03. La presencia de estas especies indIca 

cambio en la dispersión de Mo y puede favorecer la actividad catalítica [52]. 

Las bandas de Raman, del caso de magnesio, ubicadas en la región entre 850 y 

945 cm,l, muestran la presencia de especies de molibdeno tipo Mo03 . Aparecen 

estiramientos Mo-O como lo indica [a banda a 945 cm,l. 

4.2.2.2 Difracción de Rayos X 

La difracción de rayos X no detecta la formación de compuestos cristalinos de 

Mo03, a lo que se atribuye a la buena dispersión del metal a lo largo de los soportes 

modificados con titanio y con zirconio. Los difracto gramas concernientes a ángulos 

bajos siguen mostrando picos de alta intensidad, relacionados a la estructura típica de los 

materiales MC'v!-41, es decir, que la periodicidad no se ha perdido. 

Lo referente al análisis mediante rayos X, aparecen cristales de molibdeno 

asociado al aluminio, Ah(Mo04)3 (JCPDS 24-764). Mediante al difractograma de 

ángulos baJOS. se observa la conservación de la periodicidad en la estructura de MCM-41. 

Debido a la formación de compuestos cristalinos de molibdeno, la entrada del poro ha 

quedado bloqueada, lo cual ocasiona que la d'spersión del molibdeno a través de los 

canales del poro sea mínima para el catalizador denominado Mo Al-MCM-CG. 

La difraCCIón de rayos X no detecta formación de CrIstales de MoO, en el 

catalizador soportado en magnesia, lo cual sugiere que en caso de la eXistencia de éstos, 

su tamaño debe ser muy pequeño El análisis mediante angulos baJOS sigue mostrando la 

aparición de plCOS en la reglón característica de MCM-41, sin embargo. la intensidad de 
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estructura hexagonal está a punto de perderse. 
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4.2.2.3 Propiedades Texturales de Catalizadores de Mo Deterrnmadas por 

Fisisorción de Nitrógeno [481 

Catalizador S BET(m
2/g) Vp (cm3/g) Dp (A) 

Mo Ti-MCM-CG 661 0.355 21 

Mo Zr-MCM-CG 765 0.-116 21 
I , I 

Mo Al- MCM-CG 369 0.462 25 

Mo Mg- MCM-CG 104 0233 20 
I 

Tabla 4 I ú Propiedades Texturales para Catalizadores Soportados en V.C\1-4! 

Modificado mediante ChCIl71ca/ CJrafilll¡; 



En el catalizador denominado rvIo Ti-rvfCivl-CG, se tiene un decaimiento en lo 

referente al área superficial, al volumen de poro y al diámetro No sufre un decaimiento 

tan grande con respecto al área, pero sí ocurre una baja considerable con el diámetro de 

poro. Las isotermas presentan el fenómeno de histéresis arriba a PIPo de O 85 atribuida a 

poros entre particulas 

Salvo para el caso del diámetro de poro, que tiene un decremento considerable en 

5 A, el resto de las propiedades texturales (área superficial y volumen de poro), no se ven 

afectadas drásticamente en este catalizador soportado en zirconia. Puede Dbservarse que 

el área superficial, después de la incorporación del molibdeno, sigue siendo relativamente 

alta Las isotermas muestran una leve histéresis a presiones relativas mayores a O 9. 
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Con la mcorporación de molibdeno a la estructura del soporte modificado con 

aluminio, se da un decaimiento en las propiedades texturales. Este decaimiento afecta al 

área superficial como al volumen de poro, pero menos notablemente que en los 

catalizadores de titanio El diámetro de poro también se ve afectado pero sólo sufre un 

decremento en 2 A. Al graficar las isotermas, se vuelve a obtener el tipo IV, apareciendo 

en dos regiones el fenómeno de histéresis. La región de presiones relativas entre OA y 

O 7 presenta histéresis tipo C. Esto indica la presencia de una mezcla de formas de los 

poros, ya que se tienen poros con forma cónica, en los cuales el molibdeno se ha 

aglomerado, y poros con forma cilíndrica, en los que, por los análisis anteriores, el 

molibdeno no ha quedado bien disperso 
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FinalInente, las propiedades texturales de este catalizador (Mo Mg-MCM-CG) 

son las más afectadas comparadas con el resto. El área superficial ha bajado 

considerablemente, al igual que el volumen y el diámetro de poro. El análisis de las 

isotermas presenta el fenómeno de histéresis a lo largo de toda la región de presiones 

relativas. Las formas de los poros son bastante irregulares, ya que no podemos decir que 

se trate de un solo tipo de hlstéresis. 
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4.2.2.4 Propiedades Estructurales 

Catalizador d¡oo (A) 0 0 (A) I 15 (A) I 

Mo Ti-MCM-CG 3476 40.14 
1

19 
, 
i , \ 

Mo Zr-MCM-CG 34.32 39.63 119 
, 

I , 
i Mo AI- MCM-CG 34.76 40 14 

1

15 
! , 

-! 38.54 144.55 12) 
¡ I 

I Mo Mg- MCM-CG 

Tabla 4.11 Propiedades Estructurales para Catalizadores Soportados en MCM-41 

Modificado mediante Chemical Graftll7g 

Para casi todos los casos de catalizadores de este grupo, el espesor de la pared del 

poro (15) ha tenido un aumento apreciable, lo cual indica que el molibdeno se encuentra 

distribuido a lo largo del poro, sin ocurrir la obstrucción del mismo. 

Los casos de titanio y zirconio muestran un apreciable incremento en el espesor 

de la pared del poro, indicando que el molibdeno ha quedado distribuido uniformemente 

a lo largo del mismo. Sin embargo, al comparar el espesor de la pared del poro del 

catalizador soportado en alúmina, con su respectivo soporte, observamos que ha 

aumentado muy poco, lo cual sugiere que el molibdeno no ha sIdo incorporado al interior 

de los canales de poro, sino que ha quedado en la entrada de los mismos Por último, al 

hablar del catalizador denominado Mo Mg-MCM-CG, en el espesor de la pared, se ha 

dado un crecimiento grande, lo cual puede indicar que el molibdeno se ha incorporado a 

los canales del poro. 
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4.23 Catalizadoíes de tvl0 Soportados en "ivfCtvl-41 lvIodificado con Titania 

por el Método de Impregnación Incipiente (II) 

4.2.3.1 Espectroscopía Raman 132,49.511 - ~ .' . 

Al observar los espectros de estos catalizadores, no puede hacerse una asignaci6n a 

los picos que en ellos aparecen. Sería muy especulativo indicar la presencia de alguna 

especie de molibdeno ya que no exite una banda que sobresalga a las otras. Como en el caso 

del catalizador análogo de titania preparado mediante che mi cal grafting, puede concluirse 

que el molibdeno ha tenido una dispersión muy buena a lo largo de los soportes ya que no se 

observan especies cristalinas como MOÜ3. 
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Figura 42' Espectos Raman para Catalizadores Resultantes de Impregnación Incipiente 



4.2.3.2 Difracción de Rayos X 

En el caso de los catalizadores soportados en titania, la difracción de rayos X, en 

acuerdo con la espectroscopía de Raman, no detecta la formación de cristales de Mo03, lo 

cual nos indica que la dispersión del molibdeno ha sido muy buena, ya que los cristales 

formados de este óxido deben ser de tamaños muy pequeños. La estructura hexagonal de 

MCM-41, no se ha perdido con la incorporación del molibdeno ya que encontramos los 

picos en la región correspondiente a 2.3°, pero las bandas han sufrido ensanchamientos Lo 

que cambia con respecto a cada catalizador es qué tanto se ha afectado la estructura 

ordenada y la periodicidad. A medida que el contenido de titanio disminuye, el orden se va 

perdiendo, ya que la dispersión de molibdeno es favorecida con el titanio. 

4.2.3.3 Propiedades Texturales de Catalizadores de Mo Determinadas por 

Fisisorción de Nitrógeno 148] 

Catalizador S BE"r(m2/g) Vp (cm3/g) Dp (A) 

Mo Ti-MCM-IIl 
,. 

570 0.331 22 

Mo Ti-MCM-II2 555 0.373 24 

Mo Ti-MCM-I13 497 0328 25 

Tabla 4 12 Propiedades Texturales para Catalizadores Soportados en MCM-41 Modiftcado 

mediante Impregnación Incipiente 

Al graficar las isotermas para estos catalizadores, éstas vuelven a ser de tipo IV, sm 

presentar el fenómeno de histéresis, salvo el ya mencionado entre partículas Las 

propiedades texturales de Mo TI-MCM-lI 1 han temdo un decremento consIderable A pesar 

de que el contenido porcentual de titanio es mayor, su área no se ve tan afectada, ya que el 

decremento es alrededor de 200 m2/g. Sin embargo, el dIámetro de poro se \·e mucho más 
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afectado ya que con relación al valoí qüe tenía el soporte correspondiente, ha bajado 4 A. 

Para las propiedades texturales de Mo Ti-MCM-II 2, el diámetro de poro no baja tanto 

como en el caso anterior; sin embargo, el área superficial tiene un fuerte decaimiento, ya que 

baja de 852 a 555 m'/g. El diámetro del poro no sufre una caída tan grande, ya que su valor 

disminuye en 2 A. Para el útlimo caso de titanio (Mo Ti-MCM-lI 3), en cuanto a las 

propiedades texturales, también han tenido un decremento, siendo notable en el área 

superficial y el volumen de poro. Conforme el contenido de titanio es menor, el área baja 

fuertemente, siendo en este caso una disminución de casi 500 m2/g, y el volumen de poro 

también baja fuertemente El diámetro del poro no sufre un cambio considerable. 

4.2.3.4 Propiedades Eshllcturales 

Catalizador diOO (A) 0 0 (A) 15 (A) 

Mo Ti-MCM-lIl 35.70 41.22 19 

Mo Ti-MCM-lI2 37.45 4324 19 

Mo Ti-MCM-II3 37.99 43.87 19 

Tabla 4.13 Propiedades Estructurales para Catalizadores Soportados en MCM-41 

Modificado mediante Impregnación Incipiente 

Todos los catalizadores soportados en titania, han sufrido un incremento en su 

espesor de pared, lo cual nos da indicios que el molibdeno se ha concentrado al interior de 

los poros de cada uno. 
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5. Discusión de Resultados 



5.1 Soportes de Sílice Pura (Precursores MCM-41) 

Los soportes que no sufneron modificación (MCM-41) presentaron las propiedades 

previamente estudiadas durante los recientes años y que los hacen caracteristicos ¡5). Las 

propiedades texturales resultan ser las mayores en relación al resto de los soportes La 

forma de los poros, es bastante uniforme, como era de esperarse, ya que la superficie 

también lo es a lo largo del soporte. La determinación de las propiedades texturales para el 

caso de MCMAl CG, se hizo mediante un promedio de las muestras analizadas por 

separado y mezcladas posteriormente. El caso de MCMA! Ir muestra la mayor área 

superficial ya que al calcinar, los grupos OH son eliminados y el área se incrementa. 

5.2 Soportes Preparados mediante Injertado Químico (CG) 

De manera general, podemos afirmar que la modificación de materiales MCMAl, 

cuya composición es únicamente de sílice, con los metales empleados(titanio, zirconio, 

aluminio y magnesio) en el método postsintético denominado chemical grafting, favoreció la 

estabilidad estructural del soporte. La periodicidad en los arreglos hexagonales se ve 

afectada; sin embargo, permanece el orden y la estructura. Para los soportes de este grupo, 

es decir, los sintetizados mediante chemlcal graftzng, la cantidad de metal que se incorpora 

al precursor no es conocida, a pesar de que puede hacerse una aproximación al determinar la 

densidad Esto representa una desventaja al analizar el decremento en las propiedades 

texturales .. particularmente, el caso de área superficial, ya que se desconoce el porcentaje 

máSICO que aumenta el soporte. 

El soporte de titanio de chemical graflrng posee una alta relación de las intensidades 

entre las bandas ubicadas a 957 y 1085 cm-r, indicando la presencia de enlaces tipo Si-O-Ti. 

Por otro lado, este soporte muestra una excelente dispersión del titanio, ya que no se 

encuentran cnstales de TiO" siendo esto comprobado mediante los análiSIS de 



espectroscopia Raman y difracción de rayos X En cuanto a sus propiedades texturales, se 

nota un decaimiento leve en ellas, ya que conserva un valor de área bastante alto, 

El caso de ztrcoma es muy parecido a la titania preparada mediante chemical 

grafting, ya que las propiedades texturales resultan muy atractivas además que la dispersión 

del metal es muy buena, La ausencia de bandas, tanto en la espectroscopía Raman como en 

difracción de rayos X, señala que no se ha dado una aglomeración del zirconio, por lo cual, 

se concluye que la dispersión ha sido favorecida y que no se tiene la presencia de cristales de 

óxido de zirconio, El espesor de pared presenta un leve crecimiento, a lo que puede decirse 

que una pequeña parte del metal ha sido ll1corporado al interior de los poros, Al no 

presentar histéresis, se atribuye que la forma de los poros vuelve a ser cilíndrica y uniforme a 

lo largo del soporte, 

Para los soportes modificados mediante aluminio y magnesio, las propiedades 

texturales sufren un fuerte decremento, Ambos soportes son los más afectados en cuento al 

área superficial, ya que se da un decremento de alrededor de un 43% para el caso de Al y de 

un 45% en el caso de Mg, De igual fonna, la estructura periódica de MCM-41 prevalece 

pero en ambos soportes ha sido atacada, siendo la más afectada para el caso del soporte 

modificado con magnesio, como lo muestra el decaimiento y ensanchamiento de los picos 

para el análós de ángulos bajos, 

El soporte modificado con aluminio también indica que la dispersión del metal ha 

sido buena, ya que el difracto grama no presenta bandas de materiales cristalinos De existJr 

éstos, sus tamaños deben ser muy pequeños (menores a 50A) El espesor de la pared de los 

poros del soporte modificado con aluminio, casi no presenta crecimiento, indicando que el 

metal no se encuentra en el interior del poro 

El análtsis de las isotermas hace ver que existe un l1lcremento considerable en el 

espesor de la pared del poro, lo cual es de esperarse ya que los cristales se han formado y 

depositado Ell el interior del poro. Por otro lado, la caida conSiderable en el área sU!lerficiai 



de este soporte, y la aparición de cristales de óxido de magnesio, muestran que los poros 

han sido obstruIdos ya que muy probablemente los cristales se depositen en la entrada de los 

mIsmos Además, los catalizadores de magnesio se hidratan fácilmente, formando 

Mg(OHh por lo cual, el Mg ya no se encuentra pegado en la pared. 

5.3 Soportes Preparados Mediante Impregnación Incipiente (H) 

Los soportes sintetizados mediante la impregnación incipiente, muestran una buena 

dispersión de titania. Sin embargo, se presenta la formación de grupos aislados cristales de 

anatasa en cada uno de ellos, bajando la capacidad de dispersión de la fase activa. La 

presencia de los cristales de Ti02 está íntimamente ligada a la cantidad Usada de titanio, es 

decir, que para el soporte con mayor cantidad de Ti (IV), el Ti-MCM-Il 1, cuyo contenido 

es del 38%, es mayor la formación de los cristales que en el caso del soporte con menos 

carga de titanio, Ti-MCM-1I 3, con 13%. Para este último soporte, únicamente percibe la 

presencia de cristales de anatasa la caracterización por espectroscopía Raman, ya que la 

difracción de rayos X, al ser menos sensible, no alcanza a percibirla. El tamaño de los 

cflstales formados es muy pequeño, lo cual no afecta considerablemente esta capacidad de 

obtener una buena dispersión de la fase activa. Además, la cantidad con la que se modifica 

la composición de sílice mediante titania, es controlada, no siendo así para el método de 

injertado químico A medida que se incorpora titanio, la estructura ordenada del arreglo de 

MeM-41 se ve afectada. En todos los casos existe un decremento en los picos de difracción 

en la región de ángulos bajos cercana a 20 = 2.3 0 El soporte preparado mediante la técnica 

de injertado químico es el que menos resiente la incorporación, por lo que la periodicidad se 

conserva de manera más fuerte 

Particularmente, las soportes modificados con t¡tania comparan los dos métodos 

postsmtéticos injertado químico (chemíca! grafting) e impregnación incipiente, a manera de 

conocer las características de cada uno para estudios posteriores. Puede notarse que el 

primer método, el injertado químico, favorece la dispersión de titanio, teniendo la limitante 

de que la cantidad de titanio depende de las mteracciones con los grupos OH (silanol), por 

Sil! 



lo que la Incorporación puede darse hasta cierto punto, mientras que los sopones de 

impregnación incipiente permiten modificar la carga de titanio en un intervalo más amplio 

De la espectroscopia de infrarrojo, pueden compararse las relaciones entre las bandas 

a 957 y 1085 cm'l A medida que la cantidad de titanio aumenta, la relación entre las bandas 

mencionadas también crece, señalando que la presencia de grupos Si-O-Ti se manifiesta En 

el método de impregnación incipiente, la relación de las bandas resulta muy buena y 

creciente con respecto al precursor de sílice (MCM-41 II); sin embargo, no es tan notoria la 

presencia de los grupos Si-O-Ti en todos los casos, sobre todo a medida que la cantidad de 

titanio disminuye. El soporte Ti-MCM-CG posee la relación más alta, señalando que 

mediante este método, es más común encontrar los enlaces entre silicio y titanio 

En cuanto a las propiedades texturales, a medida que el contenido de titanio sube, se 

da una baja en ellas. Los soportes resultantes de la impregnación incipiente poseen la 

ventaja de que puede conocerse qué tanto se ha incorporado a la estructura silícea, viendo 

así la afectación de estas propiedades Debe tomarse en cuenta que para todos los casos, se 

ha dado un incremento másico con la modificación del soporte debido al aumento en la 

densidad de la muestra, lo cual, indica que la baja de área y volumen no son completamente 

atribuidas a una posible obstrucción de poros. El decaimiento en el valor de área superficIal 

para Tl-MCM-Il 1 es de un 36%, para Ti-MCM-II 2, del 30% y para Ti-MCM-Il 3 del 

19%, por lo cual, atribuimos que esta baja es causada por la carga de titanio. 

Debido al crecimiento en todos los casos del espesor de pared, puede decirse que el 

titanio ha sido incorporado al interior de los poros, siendo mayor la incorporación para los 

soportes preparados mediante la impregnación incipiente Para estos tres casos, la cantidad 

de titanio es proporcional a lo que se introduce en el poro, ya que el soporte con mayor 

cantidad de titanio (Ti-MCM-lI 1) es el que mayor espesor de pared posee. El análisis de 

las isotermas indica que se tiene uniformidad en los soportes, al igual que la ausencia del 

fenómeno de histéresis muestra que las formas de los poros son cilíndricas e uniformes, 

salvo para el caso de Ti-MCi\1-ll 1, que tiene una leve histéresis 

~I 



5.4 Catai izadores 

Todos los catalizadores muestran un decremento con respecto a sus propiedades 

texturales, lo cual es de esperarse luego de añadir el molibdeno, lo cual hace que tengan un 

incremento en su densidad. Sin embargo, no todo es atribuible a la incorporación de 

molibdeno, ya que sólo se incorporó un 12% en peso. 

Luego de la adición del molibdeno, los precursores de sílice muestran mediante el 

análisis Raman al igual que la difracción de rayos X, la presencia de cristales de Mo03. Las 

propiedades texturales como área y volumen han sufrido un decremento considerable, 

siendo, en lo relativo a las áreas, de un 58% para Mo MCM-41 CG mientras que para el 

catalizador de impregnación incipiente baja en un 49%. Las propiedades texturales 

contmúan sIendo favorables, pero el grado de dispersión de molibdeno no resulta muy 

bueno, como era de esperarse ya que la sílice, como fue mencionado en el objetivo, no 

presenta buena dispersión de la fase activa. Puede decirse que la actividad catalítica de estos 

materiales no debe ser muy alta debido a la aglomeración de la fase activa. Cabe mencionar 

que particularmente, el catalizador de chemical grajting, tiene un fuerte crecimiento en el 

espesor de la pared del poro, mientras que el Mo MCM-41 II, presenta un crecimiento muy 

bajo, a lo cual se atribuye que el molibdeno haya quedado en la entrada del poro, 

obstruyéndolo La diferencia entre estos precursores de Si02 puro radica en el número de 

grupos OH en la superficie. Donde se tienen más grupos que son ácidos debido al lavado 

con ácido, el molibdeno puede entrar y dispersarse sobre las paredes En ambos casos, los 

picos de difracción en la región característica del análisis de ángulos bajos, de MCM-41 han 

bajado notablemente la intensidad, lo que señala que la periodIcidad al adicionar el 

molibdeno y éste formar depósitos, se ha perdido considerablemente, siendo más drástico el 

caso de Mo MCM-41 CG. 

En los demás catalizadores, al darse la incorporación de molibdeno, la estructura 

vuelve a ser atacada, pero el orden prevalece gracias a los melodos postsintéticos. De esta 

forma, las sustancIas obtenidas, con cierlas excepciones, cumplen con las metas planteadas, 
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ya qUe las propiedades textürales son rrmy büenas, sobre todo lo referente al área superficial, 

además que la dispersión de molibdeno se lleva a lo largo de los canales del soporte. 

Para el caso de los catalizadores soportados en MCM-41 modificados con titanio, a 

medida que se aumenta la cantidad de éste, la dispersión de molibdeno va mejorando. 

Ambos métodos tienen una buena dispersión de molibdeno, y en el caso de que se tenga la 

presencia de cristales de Mo03, los tamaños de éstos son muy pequeños ya que no son 

detectados por la espectroscopía Raman ni por el método de DRX. Las propiedades 

texturales vuelven a ser afectadas, pero prevalecen las áreas superficiales grandes y con 

respecto al espesor de la pared de los poros, todos los catalizadores muestran un 

crecimiento considerable, a lo cual, podemos atribuir, que el molibdeno se ha depositado en 

el interior de los canales. El catalizador soportado en el soporte preparado mediante el 

método de chemlcal graftzng, posee la mayor área mientras que para el caso de los 

catalizadores de impregnación incipiente, el contenido de titanio hace que el área superficial 

aumente. Esto puede atribuirse a que a mayor cantidad de titanio, la dispersión del 

molibdeno es mejor y los poros no son bloqueados como es el caso de los catalizadores 

soportados en MCMAl. La espectroscopía Raman muestra que a medida que el contenido 

en titanio es mayor, la banda característica de Mo03 (820cm·I) desaparece, señalando la 

presencia de especies de molibdeno que no se tienen en los catalizadores cuyo soporte no 

fue modificado Estas especies son responsables de actividades catalíticas altas y puede 

notarse que ambos métodos dan una buena dispersión de la fase actIva. 

El resto de los catalizadores, preparados mediante la técnica de graftzng poseen 

partIcularidades en cada caso. Para Mo Zr-MCM-CG, las características son muy similares 

a los casos de tItanio, siendo más parecido al catalizador de impregando químico No hay 

formación de especies critalinas de Mo03, por lo cual, no se tienen depósitos del óxido, 

favoreciendo a la buena dispersión y a la actividad catalítica. Las propiedades texturales son 

afectadas pero no en forma drástica, siendo el área superficial relativamente alta, además de 

ser el catalizador con el menor decremento en ella (alrededor de un 10%). Lo referente al 

espesor de pared. se tiene un crecimiento, lo que señala la depositación del catalIzador 
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dentro de los canales de los poros y sin ocürrir la obstrucción de los mismos. El catalizador 

de alúmina, muestra especies de molibdeno como Mo03 y como Ah(Mo04)3 Se tienen 

especies monoméricas bien dispersas pero dificiles de reducir Lo referente a las 

propiedades texturales muestra decaimiento en ellas pero no es tan fuerte, ya que el área 

baja en un 36%. El espesor de la pared tiene un crecimiento despreciable, indicando que no 

hay depositación de molibdeno dentro de los poros y que muy probablemente, dado que el 

soporte sufrió obstrucciones, el catalizador no puede incoporar la especie activa. 

Finalmente, para el catalizador denominado Mo Mg-MCM-CG, la detección de especies de 

molibdeno sólo es detectada por Raman. En cuanto al resto de sus propiedades, de igual 

manera que el soporte correspondiente, éste es el catalizador más afectado, teniendo hasta 

un 80% de decremento en su área superficial. Por otro lado, la estructura periódica está a 

punto de colapsarse ya que la intensidad de los picos de difracción es muy pequeña. 



6. Conclusiones 



• Los métodos postsintéticos ofrecen una atractlva alternativa para la lllcorporación de 

especies metálicas a soportes de sílice tipo MCM-41, resultando en materiales con 

estructuras ordenadas y píopiedades texturales deseables. 

• La naturaleza del metal influye totalmente en cuanto a la estabilidad del nuevo soporte, ya 

que como se vio, íos casos de alúmina y magnesia no resultan tan atractivos para las 

reacciones de hidrotratamiento, con respecto a las especies de titania y zirconia. 

• La dispersión de molibdeno es favorecida totalmente mediante ambos métodos 

postsintéticos. Particularmente, el caso de titania, ofrece una manera de compararlos, 

siendo la mejor dispersión para el método de chemzcal grafting, con la desventaja de que 

la cantIdad de titanio a incorporar es limitada 

• Estos métodos de síntesis de catalizadores podrán ser probados catalíticamente para 

verificar la actividad de los mismos. 

• A manera de futuros estudios, pueden obtenerse catalizadores con promotores y verificar 

la dispersión de los mismos, así como probar otros metales catalíticos como el caso de 

tungsteno 
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Apéndices 



Apéndice 1: Cáicuíos para la Preparación de Soportes CG 

lOOOm2 posee 46* 1 021 grupos OH 

La cantidad en exceso de alcóxido es de 0.02 moles, ya que la cantidad esteqUlométrica 

está dada por· 

(46*10" 'u oSI 
I
l 

. fJI:: = 0.0076 moles de alcóxido 
6022*10c ) 

Entonces, la impregnación para los distintos soportes modificados mediante el método de 

chemica/ grafting fue como sigue: 

Titanio-

Zircomo-

Alumilllo-

Magnesio-

(
340 36g ) O 02mo/es = 7 g 

mol 

(
204 35g '\ 

0.02moles 1 = 4.1g 
mol ) 

( 327 58g ': 
O.02mo/es i = 9 4¡; 

" mol) . 

(
11444g \ 

O 02mo/es --- ! = 2 32g 
mol ) 

lO, 



Apéndice 2: Cálculos para ia Preparación de Soportes Il 

19 de Si02 = 1 66* 10-2 moles 

donde, R es la relación molar 

Ti-MCM-II 1-

I 8 1 7'CB (J) (1 49g )(lmO!7í(BUO)41( ImolTi02 1_ 6 *' ! -7'0 . nLli 11 , ) 1- 7. 4 10 1110 es ¡ , 
'ImL 34036g ImoITi(BuO)4) . 

R = 7.64 * 10-3 molesTi02 

24 24 * 10 -3 moles 

% molar = 315 

% peso = 38 

Ti-MCM-1I 2 -

0.315 

09 ¡T(E () 
(

149gi(11110I7i(EliO)4)llmOITiO, 1 .. , , .111, ¡ U 4 --) • 1=382'10 moles7¡0, 
lmL 340.36g lmoITi(EuOL) , 

R = 3 82 * 10" l11olesT¡(), 

24 24 * 1 O 3 moles 

% molar = 187 

% peso = 23 

0187 

lO,) 



o 45mL TI(BII())4( 149 [)( lmolTi(BuO) 4 y lmo17IO, "j = 1.91 * 1 O 3 molesTiO o 

1mL 340367 Jl1m017l(BuO)4 -

R 
1 91 * 1O-3molesTI02 

(= 3 =0.103 
24.24 * 10 moJes 

% molar = 10.3 

% peso = l3 



Apéndice 3: Cálculos para la Preparación de Cataiizadores de Mo 

1 g de catalIzador contiene 12 % en peso de MoO] 

o 88 g - soporte 
0_12 g -[\1003 

1 mol de HMA (heptamolibdato de amonio) tiene 7 moles de MoO] 

Para O 6 g de soporte se requieren 0.082 g de Mo03 

0.8mL 
V . ~ = 2.66mUg de soporte 

¡lIIpreg/laoun O " .Jg 

Para O 6 g de soporte el volumen de impregnación es de 1 6 mL 

i ()() 



Apéndice 4: Tarjetas JCPDS (DRX para Anáiisis de Poivos) 

, 2 1 1 2 7 2 -
I I 

I l. ~9 \ -fe i d I S.52 2. ~a J . .s~ BOl 

i l/IJ I I (Á:lI.tll.3e) 100 3S lO 100 Ti tl.!d \.!II: ~ide 

dA 1/1 ¡ hkl d f. I 1/1 1 0<1 Rad. (u~o ! , 1.S~OS6 Fi¡n, Honc. 011. 
100 101 l. O~)6 , m Cu, off JI! I D\Cfrlctc"etlI" J.52 

20431 10 Jo> 1 0)52 1 "9 Rd. ~'. t! en.l !ur_ IU ,( Stan¿.rcs, kono. ~ S, S. e. J 
DO' 1.0070 1 20; 

--' 1969) loSH 10 
'''''-j"3T JO 111 0.996, 1 323 

Sp. ltt'l¡Ol'11~ S G. 1'¡/=¿ í.l '1) l. &92 " lOO .95SS , ll6 1 
'0 3.7tS2 b, 'o 9.5139 A e 1. 6999 lO lOS .9t&~ 

, '00 , ~ y Z , o, :;.593 
r;~H.(:J 10 2,1 · 92 ~6 <1 Je; 

Rd. !bid, 
1 . ~9JC , 213 .. 9192 1 32'S 

l.~_~~ " 20~ .9UB 1 01 
l. J6~ 1 6 116 .5966 , ; 1 g, 11l.2 

" r.wf3 <y S:p 
.8890 1 2:' B lV o 'p Cclor Cclcrless 1.33;& 6 ,:0 

<1 107 .. S519 < 1 <Jl Rd. lb! d. 1 .. 2795 
J .2M'> " ,15 · S;9) 7 '" rHt~rn ., " e l.nos , :JCl. .~.q,4 1 4 ;0 

1 • l!c~ <l OC! · S ~C¡¡ <J 3:1 

1 .. 17:5 1 JC'J ,1\16 , W 

1.16M 6 :: 4 .510 1 3['9 

1.1~OS , ll1 .79 ; , ~:', 

1.06(1[' 1 : 1 i · )92 1 OClE 

1.0S17 , ~:'s 

) . 
d I 

" .01 1 3.82 6.:8 i 
,l..12 lMoO .. h ~ 

I I 3.79 I 
1 

I 

I óO I 60 10 i Al1.lD..inu. I-Iolybdent.m Oxide I 1 1, 100 i I , 
I d .< 11~ b" , < I JI! ,,1 : Rad. =, , 1. 5418 Fd"" " 0,'" 

6.28 l' , lOO i 1 , (utolí 
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4026 <5 I 102 
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3.64 , 220 

\ 
3. SO ;O 31 J 
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l " 
60 212 1V O mp Color 
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