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LOS JUSTOS

Un hombre que cultiva su jardin...El que agradece que en la
tierra haya milsica.

El que descubre con placer una etimologia. El que acaricia a un
animal dormido.

El que justifica un mal que le han hecho. El que prefiere que los
otros tengan razon.

Esas personas, que se ignoran, estan salvando al mundo.

Jorge Luis Borges
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1. Introduccion
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1.2 1.a Catalisis, una Posible Solucion

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

ciencia y la tecneologia, siende la base de este desarrolie, ef uso del petroleo. Encuantcala
industria petrolera han tenido que resolverse un gran numero de problemas, logrando de esta
forma la obtencién de una amplia gama de productos que se derivan del petroleo  Para el
caso de hidrocarburos y derivados del petroleo (combustibles) es preponderante la
Investigacion en cuanto a un mejor aprovechamiento y usos  Ante esto, el uso de los
catalizadores ha pernutido alcanzar procesos mas redituables en cuanto al aspecto
energético vy econdmico, dando también nuevos productos de mejor calidad o bien, un

rendimiento mucho mas alto.

En la Edad Media, los alquimistas relacionaban cualquier transformacién con
aspectos magicos, llevando a cabo ciertas reacciones cataliticas mediante las cuales obtenian
acido sulfurico, siendo hasta el siglo XTX en el cual se acufia una definicion de “catalizador”.
En 1836 Berzehus revisod la evidencia y llegd a la conclusion de la existencia de una “fuerza
catalitica” A partir de mediados del sigio XX, con la creciente demanda de recursos del
petroleo, se mtensificd la buasqueda v desarrollo de catalizadores, primordialmente para el
proceso de desintegracion Este procesc se emplea para Ja ruptura de moléculas pesadas en
moléculas o fracciones mas ligeras para usos en combustibles, principaimente De aqui se
parte a los procesos de refinacion del petréleo, involucrando en los mismos catalizadores
hasta en un 90 % Entre los procesos cataliticos més importantes se encuentran, debido al
volumen de aplicacion
¢ Sintesis de amoniaco
¢ Sintesis de 4cido sulfirico
= Hidrogenacion de aceites v grasas vegetales, para la indusiria alimenticia
¢ Desmtegracion catalitica para obtener mejores rendimientos de productos ligeros
s Reformacion de gasolinas
¢ Convertidores cataliticos con el fin de disminuir la contaminacion atmosférica

e Procesos de hidrotratamiento para remover impurezas al petroleo

i



Al bablar de catdlisis se agrupa un conjunto de conocimientos y de procedimientos
que hacen que la rapidez de una reacclon se incremente in-sifu. El término de catalisis es
usado para describir todos los procesos en los que ia rapidez de reaccion se ve influenciada
por una sustancia que permanece quimicamente inalterada al final del proceso  Las

caracteristicas generales de la catalisis pueden resumirse en los siguientes puntos [2]

I Un catalizador acelera la reaccion mediante la posibilidad de rutas alternas para la
obtencion de productos. La energia de activacion de cada etapa catalitica es menor que
la que tiene la reaccién homogénea

2 En el ciclo de la reaccion, los centros activos primero se combinan con al mengs uno de
los reactantes y luego se reproducen con la apariencia del producto. El centro vacio
vuelve a combinarse con otro reactivo para dar lugar al ciclo.

3 Generalmente, pequefias cantidades de los centros cataliticos son requeridos para
producir grandes cantidades de producto.

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

5 El catalizador puede alterar la selectividad radicalmente.

{.a habiiidad de una sustancia para actuar como catalizador depende de la naturaleza
quimica de la misma Las rapideces de reaccion y el disefio de reactores estan determinados
por procesos heterogéneos. Los sistemas heterogéneos son de gran importancia porqgue
involucran un catalizador solido.  En catalisis heterogénea ¢l fendmeno catalitico esta
relacionado con las propiedades de la superficie del solido  Estos solidos pueden ser
descritos mediante tres componentes elementales . la fase denominada activa, ef soporte v ¢l
promotor La fase activa es la responsable de la actividad catalitica, caracterizandose
porque ella sola puede ilevar a cabo Ia reaccién, 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 soperte que la dispersa y estabiliza El soporte es la matriz sobre la que se deposita la

fase activa, optimizando las propiedades cataliticas, siendo los mas utilizados:

=



s Alminas
e Silices

e Carbon

o Zeolitas

e Silice-aliiminas

Por Ultimo, el promotor es una sustancia incorporada en peguefias cantidades a alguna de las
dos partes anteriores (soporte o fase) que permite que el catalizador mejore su desempefio

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

1.3 Aplicaciones Cataliticas

Para las aplicaciones del petrdleo y sus derivados en procesos industriales, se
requiere de una clerta calidad, por lo que los productos brutos se transforman en otros de
uso mas conveniente. Es aqui donde entra la parte catalitica, separando a los procesos en
(3]

1. Desintegracion- este proceso transforma moléculas pesadas en combustibles hivianos y
materias primas para la industria petroquimica.
2 Reformacion de gasolinas- permite que el rendimiento en gasolinas se incremente, asi

COmo Su octanaje

ted

Hidrotratamientos- su finalidad radica en la eliminacién de impurezas como azuire,

nitrogeno, oxigeno, niquel o vanadio, que traen consigo los hidrocarburos, aumentando la

calidad de los productos y evitando la contaminacion atmosférica.

4. Hidrogenacion-deshidrogenacion- estos procesos son empleados esencialmente para la
obtencion de clefinas o bien, como procesos de purificacion

5 Oxidacion- con este proceso, las olefinas vy los aromatices son transformados en
alcoholes, aldehidos, cetonas, Oxidos o peroxidos, cuya demanda en el mercado de la
industria petroquimica es grande,

6 Alquilacion- se aplica para la obtencion de un producto saturado v altamente ramificado

7 Isomerizacion- tiene que ver en procesos de refinacion

L



1.1 Demanda Ambientai

Ante la preocupante situacion ambiental que se vive en nuestro planeta, la busqueda
de sustancias que no represenien una amenaza al entorno se ha desarrollado en las Gltimas
décadas  Actualmente, a nivel internacional, el problema ambiental juega un papel
preponderante en las politicas de desarrollo de los paises Como resultado de esta tendencia
por preservar los recursos dados por la naturaleza, nace un fendmeno que da origen a la
combinacion del productor de energéticos con el sector consumidor de ellos y con las
normas ambientales que regulan las actividades. Ea el contexto de las politicas nacionales
de defensa vy restauracién del ambiente. se han iniciado acciones para la atencion de los
compromisos prioritarios y modernizacion de la proteccion, con la meta de alcanzar
obietivos especificos en el cuidado ambiental, permitiendo una mejor calidad de vida y una

contribucidon al desarrolio sustentable

En el area de hidrocarburos, la proteccion ambiental se llevara a cabo a través de la

prevencion, control y mitigacion de emisiones de contaminantes con estrategias como|l}

» Inversiones v acciones orientadas al mejoramiento en la calidad de productos refinados

* Medidas encaminadas a la reduccion en los impactos ambientales negativos en cualquier
actividad en la que se involucre la petroquimica

e Estudios y proyectos encaminados a la protecciéon ambiental, asi como bases normativas y
auditorias

¢ Construccion y rehabilitacion de instalaciones para tratamiento de efluentes y desechos,

asi como para el tratamiento de descargas residuales



En base a la acumulacidon de experiencia practica, es posible obtener una

clasificacién de sustancias solidas propias para fa catalisis de algin tipo de reaccion quimica

Los materiales empleados para procesos comercigles se encuentran clasificados segin el tipo

de proceso 2] :

Proceso

Catalizador tipico

Alquilacidn de hidrocarburos

Cracking de hidrocarburos

Cloracidn de hidrocarburos
Deshidratacion

Deshidrogenacion

Desuifuracion de fracciones de petréleo
Proceso de Fischer-Tropsch

Hidrégeno de nafta y carbon

H,S04(1), HE(D), AICL+HCL, HiPOy
S10:-ALO; (zeolitas)

CuCl/ALO;

AlOs, S105-ALO;, WO;
Cry05/AL O3, Fe, Ni, Co, Zn0, Fe,0;
Ni, Mo-AlLO; sulfurado

Ni, FetFe,C+Fe:(Qy

Ni

Hidrogenacion Ni, Ni, Ni-Al, Pt/ALO;, Pd/ALLOs, Ru
Hidrocracking NiS, C0:0:-Mo03/ALOs, ZnCl,
Isomerizacion AlCI:+HCL, Pt/ALO;

Oxidaciones Pt, V205, Rh, Cot+Cu, Pd, Ag

| Polimerizacion Ti, MoOs, CrO:/(810,-Al03)

L

Tabla 1.1 Procesos Cataliticos

El presente trabajo esta enfocado hacia la sintesis y caracterizacion de soportes de

catalizadores empleados en reacciones de hidrotratamiento Ademds, se han preparado

soportes modificados con la implementacion de algiin metal en su estructura, para lo cual, se

caracterizaran y compararan cada uno de ellos. El objetivo radica en la posibilidad de

ampliar los conocimientos de materiales que cumplien con este propdsito

O




2. Antecedentes




2.1 Materiaies Porosos

De acuerdo al tamafio de sus poros, los materiales inorganicos porosos se clasifican

de acuerdo a la siguiente tabla j4):

Clasificacion | Tamaiio de poro (3) Ejemplos Intervalo (A)
Macroporosos > 500 Vidrios > 500
Mesoperosos | 20-500 Aerogeles > 100

Arcillas apiladas en Jaminas 10-160

M41S | 16-100
Microporosos | < 20 Zeolitas <142

Carbon activado 6

Tabla 2 1 Materiales Inorganicos Mesoporosos

2.2 Materiales Mesoporosos

Los solidos inorganicos que contienen poros con diametros cuyo tamafio varia de 20
a 500 A, son considerados materiales mesoporosos. La investigacion sobre los materiales
mesoporosos comenzo a principios de los 90s, con el descubrimiento de la familia de los
M41S [5). Este importanie hallazgo fue logrado por Mobil Research and Development
Corporation, dando a los materiales mesoporosos un particular interés. Debido a sus poros
bien definidos con tamafios de 15-100 A se rompe la limitante de las zeclitas microporosas
cuyos tamafios de poros son < 15A  Ademas, estos nuevos materiales resultaron muy
atractivos ya que poseen areas superficiales extremadzmente altas (>1000m°g™) y un arreglo

preciso de sus poros




A diferencia de las zeolitas, los materiales M41S revolucionan el concepto
relacionado al uso de moléculas Gnicas como agentes templantes durante la sintesis
Mediante distintos mecanismos de formacién, pueden emplearse agregados o grupos
moleculares para dirigir la estructura del material. Al darse un mayor estudio en sintesis y
mecanismos de formacion, ha podido lograrse, en cierta forma, el disefio de las siguientes

caracteristicas .

e Composicion

e Tamafic de poro
¢ Estructura

» Textura

e [ ocalizacion del sitio activo

La base de la formacion de estos materiales radica en la presencia de surfactantes en
solucion que guian la estructura inorganica a partir de los precursores. Los surfactantes
contienen una cabeza hidrofilica v una larga cola hidrofobica, baciendo que la musma
molécula se organice mediante el minimo contacto de extremos incompatibles. La forma de
las micelas del surfactante v la interaccion entre el surfactante y su precursor Inorganico son
los elementos que marcan la diferencia en las rutas de sintesis, resultando en distintos tipos
de materiales mesoporosos. La representacion mas simple del proceso de formacion de
estos materiales puede observarse en la figura 2.1, donde aparecen los dos elementos basicos

(surfactante y precursor inorganico)



Surfactante

+

Precursor
INorganico

Figura 2.1 Representacion Esquematica de la Formacion de Materiales Mesoporosos
(Estructura MCM-41)

2.3 Cristales Liquidos

Cristal liquido es el nombre que se le da a ciertas sustancias organicas cristalinas que
pasan por una fase intermedia antes de fundir a una fase liquida. Los cristales liquidos
poseen propiedades que corresponden tanto ai estado liquido como al sélido, es decir, tienen
movilidad como los liquidos pere con un orden molecular, no tan grande como ef caso de

los solidos  Estas sustancias han sido clasificadas en dos grupos principales:

e Termotropicos- son formados generalmente con sustancias organicas y su cambio de
fase depende de la temperatura.
e Liotropicos- formados generalmente por la disolucion de tensoactivos, siendo los

cambios de fase susceptibles a fa conceniracion de éstos [6].



A

2.4 Sintesis de Materiales Mesoporosos Ordenados

En 1992 la sintesis de soportes mesoporosos, usando el mecanismo de tempjado de
cristales liquidos (LCT) fue propuesto por investigadores de Mobil {5]. Los primeros
materiales mesoporosos denominados M41S fueron sintetizados mediante la combinacion de
cantidades apropiadas de una fuente de silice, el surfactante halogenado, una base y agua.
La mesoestructura posee una cierta dependencia de la longitud de la cadena hidrocarbonada,
la cual forma la cola del surfactante, la concentracién del mismo y la influencia de agentes
orgénicos Los compuestos inorgéanicos, cargados negativamente debido a la influencia del
pH, actian preferentemente con ia cabeza positiva del surfactante, condensandose en un
marco continuo y sélido. De aqui, se llegd a la estructura representativa de la familia de los
M41S, denominado como MCM-41, el cual tiene mesoporos cilindricos empacados en

forma hexagonal.

Arreglo
Micela de Cilindro hexagonal

surfactante  picelar / 4 /\

Silicato

g . I Calcinacion
k k k ) Stlicate

Figura 2 2 Mecanismo de Templade de Cristales Liquidos




Davis ef. al. {7] han encontrado que la fase hexagonal no se desarrolla durante la
sintesis de MCM-41, con base en espectroscopia NMR [8]. Propusieron que bajo las
condiciones de sintesis, reportadas por Mobil, la formacién de MCM-41 empezaba con la
depositacion de dos a tres monocapas del precursor de silicio hacia la formacion de cilindros
micelares Posteriormente, mediante un calentamiento la condensacion de los silicatos se

completaba y se formaba la mesoestructura de MCM-41

Arreglo 4
Precursor Cilindro hexagonal MCM-41

de silicio micelar

Deposicidn

Figura 2.3 Formacion v Agregacion de Cilindros Micelares

Firuozi y colaboradores han propuesto un mecanismo derivado del cristal liquido en
base a silicotropicos [91. Los aniones de silicato, sl tener un intercambio idnico con el
contraién de haluro, forman un cristal liquido siicotropico (SLC), formando cilindros de
micelas. Junto con otros cilindros de este tipo, toman un arreglo hexagonal, el que, al

calentarse, se condensa irreversiblemente en MCM-41.



Soluciones precurseras

Micelas y meléculas de sulfactante Aniones de silicatos
con cardcter catidnico

Intercambio
1On1co

SLC lamelar

hexagonal

Figura 2.4 Mecanismo SLC

El control de la condensacion de los silicatos dentro de la mesoestructura mediante
tratamiento actdo, llevo a la observacion de fases cubicas y lamelares. Existen dos rutas de
sintesis de material mesoporoso que derivan en varias mesofases. La forma basica da como
resultado tres estructuras bien definidas - MCM-41, MCM-48 y MCM-50 A diferencia del
MCM-41, que tiene un arreglo hexagonal en dos dimensiones, las otras dos estructuras son

arregios tridimensionales  La estructura de MCM-48 es un arreglo cibico, mientras que la

forma MCM-50 es de tipo lamelar de capas apitadas [4]



MCM-41 MCM-50

Figura 2 5 Estructuras Defimdas Tipo MCM

Se han publicado relaciones entre surfactante y silice para la obtencion de una fase

especifica, como muestra la siguiente tabla [10]:

Relacidon Surfactante/SiQ, Fase E
<10 Hexagonal (MCM-41)
10-15 Cubica (MCM-48) l
1220 Lamelar (MCM-50) j

Tabla 2.2 Relacion entre Surfactante v Silice para a Formacion de una Fase Especifica

Los materiales resultantes a través de la ruta 4cida se denominan SBA, teniendo
analogos con MCM-41 y MCM-48. Los materiales provenientes de esta ruta tienen paredes
de poro mas gruesas y un marco con carga diferente a aquellos de ia ruta basica, debido a las

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



Entre aplicaciones posibles e innovadoras de los materiales mesoporosos
encontramos [11}:
e Adsorcion y desorcion de moléculas organicas
e Separaciones cromatograficas
o Control de depositos poliméricos
s Asreglos atomicos de metales
e En peliculas delgadas
e Usos como receptores en la separacién de moléculas y arreglos
o Materiales electronicos

e (Catilisis

2.5.1 Adsorcion v Separacion

Una importante area donde las estructuras mesoporosas han recibido una enorme
atencion es la referente a la separacién y a la adsorcion La estructura uniforme del poro

dentro

joN

el intervalo de los mesoporos y el alto volumen de pore, ofrece materiales de
separacion que varia de la remocion de contaminantes orgénicos € inOrganicos en corrientes
de desecho, a una separacion cromatografica. Los primeros trabajos demostraron una
enorme capacidad de adsorcion de los materiales M41S para moléculas de hidrocarburos,
por ejemplo, el benceno [5.12]. Se mostré que la modificacion en las paredes del poro
sustancialmente puede alterar la capacidad de adsorcion y el comporitamiento de estos
matetiales [12) Al reemplazar los grupos de silancl de la pared del poro por grupos de
trimetilsiid, se creaba un ambiente mas hidrofobico dentro de la estructura del poro,
hactendo que el material resultante tuviera una reduccidn sustancial en la capacidad de

adsorcién de moléculas polares como el agua



Recientes trabajos han ilustrado el uso de MCM-41 para la remocidn de metales
pesados en corrientes de desecho, mediante la incorporacion de mercaptopropilsilanos a las
paredes de silice [13]. El material resultante mostrd una gran afinidad para extraer mercuric
y otros metales pesados de corrientes de desecho acuosas y no acuosas. A su vez, este

grupo de mvestigadores comprob¢ que estos materiales pueden ser regenerados y reusados

La capacidad de adsorcidon de estos materiales puede alterarse mediante el
recubrimiente de lasg paredes del poro Al usar un recubrimiento de polietilenamina, sobre
un soporte MCM-41 de silicio, pudo obtenerse un material cromatografico de intercambio
anidnico [14}. El material recubierto demostro una excelente selectividad y una capacidad de

adsorcion alta en la separacion de acidos nucleicos.

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 vy afiadidas a estos materiales con base en silice [15]. Recientemente, ios
materiales mesoporosos sintetizados como membranas, podrian tener una gran utilidad en el
campo de las separaciones, entrando a la industria de farmacéuticos. Muchos grupes de
mvestigacién se han enfocado a la sintesis de este tipo de estructuras [16]. Se ha especulado
que ios materiales MCM-41 pueden tener una utilidad en los campos de electrénica, optica y
otras aplicaciones avanzadas. Al incorporar el i6n 2,4,6-trifenilpirilium (TP+) en MCM-41,
su capacidad de transferencia electronica es muy buena [17] Los materiales mesoporosos

son prometedores para reacciones de transferencia electronica fotoinducida.

Por otro lado, los silicatos mesoporosos han sido usados en el control de
polimerizaciones de estireno, metilmetacrilato y acetato de vinilo [18]. En el estudio, se
utilizaron materiales MCM-41 de 25 a 40 A Se observo que las propiedades de
polimerizacion varian de acuerdo al grado de confinamiento, ya que esto hace que no se

formen cadenas pequefias, llevando a la formacidn de cadenas mas grandes. En este mismo

[6



an sido empleados como reactores
de tamafio nanométrico para la formacion de polianilina {19, 20;. La polianilina resultante
encapsulada fue examinada en cuanto a conductividad eléctrica, incrementandose en forma

considerable el valor de la conductividad, al ser extraida.

2.5.3 Aplicaciones en Catalisis

Las propiedades fisicas Gnicas de los materiales mesoporosos, especialmente el
MCM-41, los han hecho altamente deseables para aplicaciones cataliticas La extensa area
superficial conifeva a una alta actividad catalitica, mientras que el gran tamafio de poro,
comparabie a los de zeolitas microporosas, pernute la fijacion de largos y activos complejos,
reduce la restriceidon difusional de reactivos v facilita reacciones gue involucran grandes
moléculas [14]. Ante la posibilidad de introducir diferentes atomos en las estructuras
mesoporosas para generar sitios cataliticamente activos, aunado a sus ya mencionadas
propiedades estructurales y superficiales, permite el uso de estos materiales en catalisis

acida, basica y redox, ast como soportar acidos, bases, oxidos y complejos metalicos.

Los materiales cristalinos con poros de tamafio micropososo han mostrado un
enorme aplicabilidad. Las zeolitas y en general, los materiales microporosos, han tenido un

gran éxito en fos procesos cataliticos, debido a sus propiedades caracteristicas [11]"

¢ Enorme area superficial y capacidad de adsorcion

o [as propiedades de adsorcion de las zeolitas pueden ser controladas (ajuste al tamafio de
poro) y pueden variar de materiales tipo hidrofobicos a materiales tipo hidrofilicos

o Sus sitios activos pueden ser dirigidos en cuanto a su fuerza y concentracion, hacia
alguna aplicacion en general

e Los tamafos de sus canales y cavidades (5-12 A) son del tamafio necesario para muchas

moléculas de interés



T a Agtem~

s La estructura de las zeolitas permite que éstas tengan distintas formas, influyendo asi en
la selectividad hacia determinado reactivo, es decir, el acceso esta restringido
o Pueden ser activadas para producir materiales muy estables (catalizadores), que son tanto

térmica, como quimicamente resistentes ante alguna perturbacidn

A pesar de que poseen estas propiedades cataliticas sumamente deseables, las
zeolitas no son de utilidad cuando los reactivos son mas grandes que las dimensiones de sus
poros Esto lleva al querer emplear zeolitas con la misma estructura pero con un incremento
en el diametro de los poros. Desafortunadamente, los intentos por obtener materiales con
este tipo de caracteristicas y a su vez, un incremento en su tamafio, han sido fallidos, ya que
se tiene una inestabilidad considerable, haciendo que sus usos en catalisis se vean limitados.
Sin embargo, con el descubnmiento de la familia de M41S pudo superarse este
inconveniente. Se abrieron nuevas posibilidades en cuanto a la preparacion de catalizadores
con poros uniformes y en la region mesoporosa, faciimente accesada por moléculas grandes,

presentes en los crudos v en [a produccidn de varias sustancias quimicas selectas.

Entre las aplicaciones de tipo catalitico encontramos gue las reacciones con
moléculas grandes han sido bastante estudiadas. Mucha investigacion se ha desarrollado en
torno a los materiales mesoporosos, con respecto a su caracterizacion y a pruebas cinéticas

que involucran lo siguiente [11].

= Adsorcion y desorcidbn de bases como piridina o NH;, para conocer la acidez
(comportamiento acido segin Bronsted y Lewis)

* Pruebas espectroscoOpicas en cuanto a fuerza y estabilidad de los sitios de Bronsted v
Lewis

o Selectividad

e Actividad
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Los materiales MCM-41 han demostrado su habilidad de converiir grandes
moléculas, las cuales no pueden reaccionar en presencia de zeolitas micreporosas. Se ha
sefalado que aluminosilicatos MCM-41 fueron aproptados para la alquilacion de
terbutilfenoles, [21] no llevandose a cabo esta alguilacion de manera restringida, como sucede
con las zeolitas HY. Otros trabajos de incorporacion de metales, incluyen la introduccion de
heteropoliacidos (H;PW1204), permitiendo que la selectividad sea muche mayor para la
alquilacion (terbutilfenol con estireno) [22). Puede también darse una incorporacion de
grupos organometalicos como es el caso del carbonilo de trimetil Sn-Mo [23]. 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 depositos nanométricos de estafio y molibdeno a 300 °C. Estos.
depdsitos de Sn-Mo tienen supuestamente una gran actividad en la hidrogenacion de

olefinas, pero no hay datos reportados para confirmarlo.

A su vez, fas oxtdaciones, también han sido estudiadas en el aspecto catalitico. Los
materiales mesoporosos que contienen titanio. cuya fuente del metal es el tetraetoxido de
titanio, fueron estudiados, encontrando que presentan una buena selectividad para oxidar el
1-hexeno al epoxide resultante [24]. La oxidacidon de moléculas mas grandes también ha sido
estudiada, encontrando que la epoxidacion del norborneno se lleva a cabo de forma
satisfactoria; siendo que la musma reaccion no pudo realizarse sobre el Ti-ZSM-5 [23]
Trabajos posteriores han mostrado que los materiales mesoporosos que contienen titanio,
son capaces de una conversion selectiva de forma del 2,6-diterbutilfenol a la quinora
correspondiente [25, 26]. La suma de todos estos trabajos ha comprebado que las

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

titanio
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2.6 Hidrotratamiento

En wista de la creciente necesidad de flujos de alimentacion limptos para un mejor
rendimiento de los procesos, v de mejores combustibles para la proteccion ambiental, el uso
de hidrotratamiento para la remocidn de azufre y/o nitrégeno, de las fracciones del petréleo,
hoy en dia, se ha convertido en el proceso catalitico més importante en la industria
petroquimica {27] En el proceso catalitico de refinacion, el hidrotratamiento es ampliamente
usado, sobre todo, como resultado de las legislaciones ambientales, la creciente demanda de
combustibles ligeros v la necesidad de “endulzar” los derivados de crude 28; Los procesos
de hidrotratamiento en {a refinacion del petroleo fueron introducidos hace mas de 50 afios
consisten en reacciones para la remocidn de distintos compuestos, considerados como

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

s Hidrogenacion (HYD)

e Hidrocraguéo (HCK)

e Hidrodesulfuracion (HDS)

e Hidrodesnitrogenacion (HDN)

s Hidrodemetalizacion (HDM)

El hidrocracking de gasoleos al vacio en presencia de niguel v molibdeno,
depositados sobre MCM-41 ha sido demostrado [20]. Para este proceso, el MCM-41 mas
empleado es aquél al que se le ha incorporado aluminio en su estructura  E] AI-MCM-41
mostrd una selectividad hacia combustibles liquidos mucho mas efevada en comparacion con

zeolitas de tipo USY

También se ha encontrado que estos materiales son muy efectivos en reacciones de
hidrodesuifuracion (HDS) e hidrodesnitrogenacion (HDN). En un estudio comparativo, el
catalizador NiMo-MCM-41 resultd mucho mas eficiente para la remocion de nitrégeno y
azufre, al 1gual que para la reaccion de hidrocracking de gaséleo, en relacion a NiMo-USY y

en silice-alumina amorfa con las mismas cargas de los metales [29] Estos efectos se



atribuyen a una mayor acidez superficial, a la presencia de mesoporos upiformes y mas
grandes y a la actividad 4cida leve En estudios similares se ha revisado la demetalizacion y
la remocidn de asfaltenos en residuos, sobre NiMo-MCM-41, de varios tamafios de poro, en
un intervalo de 30 a 80 A 14;. La remocion de asfaltenos se incrementd a medida que crece
el tamafio de poro. El MCM-41 con tamafio de poro de 80 A fue més activo que los
catalizadores convencionales de demetalizacién.  Curiosamente, el tamafio de poro
promedio de los catalizadores de demetalizacién fue de 150 A, tamafio mucho mayor que
cualquiera de los catalizadores en MCM-41. Asi mismo, la capacidad de depositacion v

tolerancia de metales se mejora notabiemente a medida que el diametro de poro aumenta

2.6.1 Hidrodesulfuracidén

Los soportes y catalizadores sintetizados para este trabajo, son especificamente para
la hidrodesulfuracidn, por lo cual, se abordard brevemente este tema. El procesc més
importante en cuanto a los procesos de refinaciéon del petroleo es la aplicacion de la
hidrodesulfuracion, la cual involucra ia remocion de azufre de los compuestos del petroleo
mediante la conversidbn a &cido sulfhidrico y compuestos hidrocarbonados La
hidrodesulfuracion de las fracciones de petroleo tiene un gran peso en las industrias de
refinacién a nivel internacional para cumplir con las regulaciones ambientales cada vez mas
exigentes,  Los productos derivados de este proceso, por ejemplo, el diesel y
queroseno/ATFE, son llevados a un grado de calidad muy alto para ser amigables con el

entorno

Las reacciones de hidrodesulfuracion se llevan a cabo de acuerdo al siguiente

mecanismo.

Compuesto orgdnico con azufre + Hy = Compuesto orgdnico sin azufre + H;S



Como puede observarse, el proceso de hidrodesuifuracion conlieva a ia remocion de azuire
de una mezcla de compuestos del petroleo, a través de una hidrogenacion. El compuesto
organico pierde el azufre en la hidrogenacion, siendo éste liberado en forma de acido
sulthidrico. La finalidad de este proceso, radica en la obtenciéon de compuestos dulces y
estabilizados  Este incentivo es cada vez mas fuerte en cuanto a la remocion de azufre de
aceites combustibles va que la combustién de combustibles que contienen azuire son causa
primaria de la contaminacion de SO; en la atmdsfera. Entre los compuestos del petréleo con

azufre se encuentran [30]

e Tioles

o Sulfuros y disulfuros
+ Tiofenos

» Benzotiofenos

* Dibenzotiofenos

o Benzonaftotiofenos

Las reacciones de hidrodesulfuracion son practicamente irreversibles a las temperaturas v {as
presiones aplicadas normalmente, que varian alrededor de 300 a 450 °C vy hasta 200 atm,
respectivamente. Los compuestos de dibenzotiofeno que contienen azufre, son mas de los
menos reactivos en el petrdleo 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 gasdleos primarios y de vacio, son sometidos a este proceso  Para
lograr la produccion de estos combustibles, una serie de mejoras ha ido apareciendo, entre
las que destaca, la seleccidn de los catalizadores. Los catalizadores empleados en la
hidrodesulfuracion han sufrido una evolucion desde aquéllos que fueron desarrollados en la
Alemania previa a la guerra, para la hidrogenacion de carbén v de los liquidos derivados de
¢l Son formados de dxidos de cobalto v molibdeno soportados  La cantidad de Co vy Mo

se ha ido varando entre un 10 v un 20 % en peso, para mejorar el rendimiento  Se han

(1S3
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robade catalizadores cambiando el molibdeno por tungsteno v af cobalio por niquel. Ei
molibdeno ¢ tungsteno parecen ser un constituyente esencial para la HDS, mientras que el
cobalto, o bien, el niquel, no influyen notablemente en la actividad, por io cual, son
considerados promotores. En los ultimos atios se han probado combinaciones de Co o Niy

Mo o W para dar una actividad mayor al catalizador {27,28).

2.6.2 Efectos del Azufre g1

e Corrosidon

e Daflos a motores, convertidores cataliticos, inyectores y escape de automoviles
¢ Afecciones respiratorias

o Lluvia acida

e Lixiviacion

2.7 Dustintos Soportes para Catalizadores de HDS

Los tamices moleculares MCM-41, cuya estructura estd formada totalmente de silice,
presentan una leve desventaja. Cuando se trata de procesos de hidrotratamiento, a pesar de
su enorme area superficial (800-1000 m*/g), ia dispersién de la fase activa, es decir, del
catalizador, en este caso, molibdeno, es muy pobre. Esto resulta en una actividad catalitica

muy baja [32].

En los Gltimos afios, con el fin de obtener catalizadores con actividades mayores, se
han probado distintos soportes  Tradicionalmente los catalizadores de molibdeno
soportados sobre y-alimina han sido los mas usados en ios procesos de hidrotratamiento A
pesar de que en comparacion con ia silice, el area superficial de la alimina no es tan grande,
sigue presentando un drea superficial considerable (200 m’/g) v su actividad es mucho

MAayor [33]



Recientemente, la titania ha lamado la atencion debido a la alta acuvidad intrinseca
del molibdeno soporiado en TiO; en las reacciones de HD'T. Esta alta actividad se debe
principaimente a la buena dispersion que proporciona este soporte al catalizador
(molibdeno)34] Sin embargo, los soportes de titania carecen de areas grandes (50 mzf’g) a

diferencia de ia silice ¢ la alGmina.

Otro 6xido en el que se ha enfocado el estudio de la catélisis heterogénea para
emplearse como soporte, es el Zr(Q,.  La zirconia, al igual que la titania, presenta las mismas
ventajas, ya que ambas son muy estables y proporcionan buena dispersion del metal

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

Par ultimo, el uso de magnesia (MgQ) en catalizadores de hidrotratamiento, resuita
en una buena selectividad hacia las reacciones de hidrodesulfuracién; sin embargo, su

actividad catalitica resulta ser baja [36].

Los catalizadores para hidrodesulfuracion disponibles comercialmente contienen
oxidos de metales de transicion. En las operaciones de HDS, los 6xidos se reducen y son
convertidos parcial o totalmente en formas sulfuradas. Para los soportes de titania, zirconia
y alumina, 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 interaccion

fuerte, llevando a la formacién de MgMoQy [37), dificil de sulfurar.

Se ha visto que las reacciones de hidrodesulfuracion traen consigo la conversion a la
forma sulfurada antes o durante las etapas iniciales de operacion La forma resultante de la

fase activa cs el sulfuro de molibdeno, con fdrmula MoS,.



2.8 Soportes Mesporosos Tipo MCM-41 Modificados con

Diferentes Metales

JElinteres de incorporar metales a 10s mesoporos de silice radica primordialmente en

el desarrollo de materiales activos cataliticamente. La cantidad del metal a incorporar a la
mesofase y la estabilidad del material mesoporoso resultante no son predecibles. En la
receta original de Mobil se trabajé con aluminio tetraédrico, siendo influide por el precursor
del metal y el método de preparacion (38]. Se ha comprobado que el aluminio es uno de los
metales que mas facilmente puede introducirse a la estructura de silice debido al gran
parecide en cuanto al tamafio y al estado de coordinacion con el silicio mismo. Fu ef af.
reportaron incorporaciones de aluminio mediante complejos en forma de ligantés; sin
embargo, la estructura obtenida no se parecia en nada a la de MCM-41 Incluso, después de
varias 1nvestigaciones, Ryoo mostro que el alummio puede ser incorporado al MCM-41 al
final de la precipitacion de la mesoestructura de silice pura. El marco de MCM-41 puede
aceptar metales, aparte del aluminio, pero con la limitante de !a estabilidad y ordenamiento

de 1a estructura.
2.9 Obietivo

La incorporacidn de otros metales a los materiales MCM-41 de puro silice permite
modtficar las propiedades de los soportes. La busqueda de un buen soporte para molibdeno,
con propiedades texturales atractivas y una alta actividad catalitica en los procesos de HDT,
especificamente la reaccién de hidrodesulfuracion, constituye el objetivo primordial de este
trabajo Para ello, se sintetizaron materiales mesoporosos compuestos por silice y alguno de
los soportes previamente descritos (titania, zirconia, alumina vy magnesia), a manera de
obtener {as ventajas de cada uno de ellos La modificacion en la composicion de silicio se
fleve a cabo mediante un método postsintético a la preparacion de la estructura ordenada
caracteristica de MCM-41, con el fin de preservar la periodicidad v estabilidad de estos

matertales dadas por la conformacion hexagonal

(B3
LAy



El objetive principal radica en evaluar ia viabilidad de preparacion de materiales
mesoporosos ordenados tipo MCM-41 modificados con distintos metales (Ti, Zr. Al, Mg}
via postsintética como soportes para catalizadores de HDS con base en Mo. Nuestra
investigacion comprende la caracterizacion de los nuevos soportes, a manera de realizar un

estudio comparativo entre éstos.

Dos métodos de preparacion de los soportes fueron probados:

s Injertado quimico (Chemical Grafting)

e Impregnacidn incipiente

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

s Ti(,

e Z1();
e AlLO;
e MgO

En el segundo caso se prepararon Gnicamente [os soportes modificados con titanio, usando
cantidades distintas del metal, con el objetivo de comparar dos métodos diferentes de

depositacion del metal

20



3. Desarrollo Experimental




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

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

etrastilamonio (TEAOH, Aldrich. 20 % en peso en

or

1852 g de solucion de hidrdxido de
agua) contenida en un recipiente de polipropileno, se le adicionan 18.52 g de Ludox (Du
Pont, 40 % en peso de silice coloidal en agua). La mezcla se deja con agitacidn magnética
aproximadamente a 600 rpm por 5 minutos. Posteriormente se agregan 22 ¢ de la solucion
de agente surfactante, bromuro de cetiltrimetil amonio (BrCTMA, 25 % en peso), dejandose
nuevamente en agitacion (500 rpm) durante 5 minutos. Luego el gel se deja reaccionar en
un autoclave de polipropiteno de 250 mL, con agitacidon de 150 rpm a 104°C por 24 horas a
presidon autdgena Este procedimiento de preparacion del precursor de Si se hizo tres veces
debido & que se requeriz una cantidad suficiente de MCM-41 para {a obtencion de soportes

modificados con diferentes metales v sus respectivos catalizadores.

18 52 ¢ TEAOH 18.52 g Ludox
(17.8 mL) l (11.3 mL)

22 ¢ de solucion de
surfactante

v

Autoclave 150 rpm,
104°C, 24 h

r

Recuperacion por filtracion

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

modificacion de la estructura de MCM-41 de silice puro.



Para la primera parte se tomaron dos tercios de la cantidad total de MCM-41 de
8:0,. El producto solido, recuperado por filtracion después de la sintesis en el autoclave, se
fava en una sofucién de HCl-etanol (1g de MCM-41 : 8.5 mL de HCI al 37% :20 mL EtOH
al 95%) con buena agitacion, haciéndose 3 veces, cada una de 1 h aproximadamente para la
remocion del surfactante v filtrando enire ellas. De esta manera, se trata de dejar en la

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

El segundo grupo, denominado MCM-41 lote 3, después de ser filtrado, fue lavado
en Soxhlet con etanol durante 24 h  Posteriormente, se calcina en la mufla Volcan durante
22 h con una velocidad de calentamiento de 3°/min hasta ilegar a 600°C  Mediante la
calcinacion se eliminan las trazas de surfactante vy se obtienen los grupos hidroxilo aislados

de la superficie

3.2 Caracterizacion de los Precursores MCM-41

La técnica de IR fue utilizada para comprobar la remocion completa deif surfactante
de los solidos sintetizados. Mediante esta técnica se pudo detectar la presencia de enlaces
de cadenas hdrocarbonadas del surfactante en las muestras de MCM-41 sintetizadas,
observando la remocion de surfactante, asi como los grupos presentes en la superficie del
soporte  La espectroscopia se llevd a cabo, usando KBr como diluyente para {a elaboracion
de pastillas  Se tomaron 0 19 g de KBr y 0.01 g de soporte, moliéndolos para obtener
uniforrmidad en un mortero de agata. De esta muestra, sélo 20 mg se ocuparcn para la
preparacion de fa pastilla, haciéndose el procedimiento cada vez para la muestra recién

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

510 FT-IR con una resolucién de 2 a 4 cm *, haciéndose 400 escaneos

Una vez que se tuvo la certeza de la remocion casi total del surfactante (alrededor de
un 95% de ehminacion), los lotes de MCM-41, 1, 2 v 3 fueron puestos a analizar vy
caracterizar, nudiendo las areas superficiales de BET, asi como el resto de las propiedades

texturales, mediante la fisisorcidn de nitrdgeno realizada en equipo Micrometrics ASAP-



2000, tomando 40 puntos para adsorcion y 40 para desorciéon Antes de la medicion las
muestras son puestas a vacio durante © horas a una temperatura de 270°C  Para fa
determinacion del area se toman los primeros cinco puntos mientras que para conocer el
volumen total de poros se toma un punto a P/Po alrededor de 0.95 {punto de saturacién).
Los lotes MCM-41 1 v 2 fueron caracterizados individualmente y luego de ser mezclados,

nuevamente se llevd a caboe la caracterizacion.

3.3 Sintesis de los Soportes de Composicién Modificada

3.3.1 Método de Injertado Quimico

A continuacion, se llevd a cabo {a implementacion del metal para la modificacion de
la composicion de MCM-41 de silice puro  El material mesoporoso fue puesto en
suspension en soluciones de n-propanol v el alcoxido del metal, con agitacion magnética por
una hora a temperatura ambiente. Finalmente, el material mesoporoso de composicion
modificada, fue filtrado a vacio, lavado con n-PrOH absoluto, secado en aire por 3 hy
calcinado en la mufla Volcan, llegando en 10 horas a 550 °© C y manteniéndose asi por 5

horas (401 Para este método el ¢ la mezcla de las muestras MUM-41 1

3
3
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=
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=
™
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y 2, dencminandola, MCM-41 CG

Tomando que cada gramo del soporte de MCM-41 de silice puro posee un area de
1000 m* y que se tienen 4.6 grupos OH por nm”, [a cantidad de alcéxido utilizado para la
incerporacién de los metales, fue tomada en exceso, supeniendo que la méxima cantidad del
modificador que se puede incorporar en ia muestra corresponde a una capa monomolecular
calculada tomando relacion molar metal:OH = 1. Las cantidades de reactivos utilizadas se

presentan en la siguiente tabla [apéndice 1)
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Metal Alcéxido Cantidad V de n-propanci {mL) |
Titanio Butoxido Ti(n-BuO) 7eg=47mL 100
Zirconio Etoxido Zr(EtO): 94g=65mL 100
Aluminio Isopropoxido Al(;-Pr(); |41g 300
Magnesio Etoxido Mg(EtO}, 232 ¢g 100

Tabla 3.1 Preparacién de Soportes mediante el Método de Injertado Quimico

3.3.2 Mc¢todo de Impregnacion Incipiente

Con la idea de tener una comparacion en cuanto a la depositacion de titanio con
respecto al método de (chemical grafting) injertado quimico. se efectud el segundo método
de modificacién, conocido como Impregnacion incipiente, con butoxido (Ti(n-BuO),

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

Impregnacion Volumen de Volumen de | %enPesode |
incipiente alcoxide (mL) n-propanol (mL} Titanio !

" Ti-MCM-II | 18 0.4 38 J
I Ti-MCM-II 2 0.9 i3 23 T
Ti-MCM-I 3 0.45 \ 175 13 ‘

Tabla 3.2 Preparacion de Soportes mediante el Método de Impregnacion Incipiente

De esta forma, el volumen de impregnacion es constante e igual para las tres muestras,
siendo de 2 2 mE/g Con esto, se podria tener una nocién de la dispersion del titanio en la
mesoestructura de silice y el efecto que tiene el metodo de incorporacion de titanio en las
especies obtenidas. Cabe mencionar que para este método el precursor empleado fue el
denommado 3, es decir, el que fue calcinado a 600°C, al cual ilamaremos ahora MCM-41 [1

{1mpregnacion mcipiente}




3.4 Caracterizacién de los Soportes MCM-41 Modificados

Los soportes modificados fueron sometidos a caracterizacidn, empleando distintos

el

metodos

[

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

Medicion de propiedades superficiales mediante la técnica de fisisorcion de Ny

Espectroscopia Raman para los soportes de titanio

Difraccion de rayos X de polvos vy angulos bajos

Para €] analisis 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, va que el equipo empleado es el
mismo que el anteriormente descrito  Todas fas muestras vuelven a ser puestas a vacio de

1gual manera

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

espectrometro Nicolet 950 FT, con detector tipo InGaAs y fuente de laser Nd-YAG.

Finalmente, la difraccion de rayos X es lievada a cabo mediante un equipo Siemens
D5000 con tubo de Cu v detector de centeileo a una longitud de onda de 1 50464 a una
velocidad de 1° (20) min™. El anélisis de dngulos bajos (20 = 1 a 10°) fue llevado a cabo
en el mismo difractémetro; sin embargo, con el fin de reducir la reflectancia total, fueron

empleadas rejillas de 0 5°.

(]
rS



.5 Sintesis de los Catalizadores de Molibdeno

2

Una vez que los soportes quedaron listos y caracterizados, se prosiguid con la parte
de los catalizadores. De cada uno de los soportes, se tomaron 0.6 g, v se prepard ef
catalizador de molibdeno con carga de 12 % en peso de MoQ;. Los catalizadores de Mo
fueron obtenidos usando una solucién de heptamolibdato de amonio (HMA, Aldrich) y
determinando el volumen de impregnacion para cada soporte [apéndice 3] Después de la
impregnacion, los catalizadores se secaron a 100°C por 24 h y se calcinaron a 500°C durante

cuatro horas

3.6 Caracterizacion de Catalizadores

De 1gual forma que los soportes, los catalizadores de Mo fueron

caracterizados mediante los sigulentes métodos

e Fisisorcion de Ny

e DRX

]

Espectroscopia Raman

3.7 Técnicas de Caracterizacion

La caracterizacidn fisicoguimica de los sclidos que se emplean en catalisis de tipo
heterogénea requiere del uso de varias técnicas Debido a su versatilidad, destacan las

espectroscopias v los anélisis mediante ravos X [41].

3.7 1 Espectroscopia de Infrarrojo

De todas las propiedades de un compuesto organico, la mas mmformativa en cuanto a

la estructura es su espectro mfrarrojo (42| Todas las moléculas poseen cierta cantidad de

(9%
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energla distribuida a lo largo de su estructura. Esto causa que los enlaces se estiren y se

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

Alargamiento Alargamiento Flexion en Flexion fuera
SImEtrco asiméirico # elplano =, del plano
. { N

Figura 3.1 Distintos Tipos de Vibraciones

Una molécula vibra de manera constante, produciéndose cambios en sus vibraciones
con la absorcion de luz infrarroja. Cuando una molécula absorbe radracion infrarroja, la
vibracién molecular aumenta en intensidad. Al corresponder a la vibraciéon de un enlace
especifico con la frecuencia de la luz absorbida, puede determinarse el tipo de enlace o
grupe funcional presente. El espectro infrarrojo informa acerca de los grupos que se
encuentran en una molécula, mediante las denominadas bandas de absorcidn caracteristicas,
es decir, un grupo especifico absorbe luz de frecuencias determinadas Para mayer facilidad,

la posicién de absorciones especificas se divide en cuatro intervalos en la regidn del

infrarrojo comprendida entre 4000 y 200 cm™

1. Las absorciones debidas a moviimientos de estiramiento de enlaces sencillos N-H, C-H y
O-H corresponden a la region de 4000 a 2500 cm™
2 La region de 2500 a 2000 cm™ presenta el estiramiento de triple enlace, incluyendo a

nitrilos y alquinos

(W8]

. Los dobles enlaces corresponden a la region de 2000 a 1500 em’™
4 Por (lumo, la zona restante (debajo de los 1500 cm™) es la llamada regién de huellas

dactifares, debida a vibraciones de enlaces sencillos comoe C-C, C-X o C-O
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Figura 3 2 Regiones del Espectro Infrarrojo

Para comprender el medo en el cual funciona un catalizador es indispensable conocer
la naturaleza de los sitios activos. La espectroscopia de infrarrojo es una técnica de
caracterizacion muy difundida que permite este efecto. Las frecuencias de las bandas de

absorcion para MCM-41 se muestran en la siguiente tabla [43]:



Niunere de enda {cm™) Asignacitn

13613 Von (Si-O-H)
' 3400 vor (H:0)

2400 | CO;

1700 HO"

1639 Son (H20)
L 1083 Va, (S1-0-S1)

963 Ve (Si-O-Ti)
| 800-650 v, (S1-0-Si)

450 : § (Si-0-Si)

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

Cuando se presenta un enlace tipo Si-0O-Ti, €stos son responsables de una absorcién

a numeros de onda mas altos que el caso de los grupos silanol (Si-OH) [44]

3.7.2 Espectroscopia Raman

Cuando Ja radiacion electromagnética hv irradia a una moiécula, la energia puede ser
transmitida, absorbida o dispersada. En 1928 se describi6 un tipo de dispersion conocido
como el efecto Raman En un espectrometro de Raman, la muestra se irradia con una fuente
mtensa de radiacidn monocromatica, usualmente en la parte wvisible del espectro.
Generalmente, la frecuencia de la radiacion es mas alta que las frecuencias vibracionales,
pero menor a las frecuencias electronicas. La radiacién dispersa por la muestra es analizada
en el espectrometro Bl efecto Raman puede ser visto como un choque ineléstico entre el
foton incidente y la molécula, dando como resultado de este choque un cambio en la energia
vibracional o rotacional por una cantidad AEm  E! laser ha demostrado ser la fuente de tuz

1deal para la espectroscopia de Raman  La intensidad del rayo puede enfocarse a velimenes
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pequefios de muestra y se encuentra en varias longitudes de onda disponibles, haciendo que

fa fluorescencia se minimice {45].

Para el caso de soportes y catalizadores, el método de Raman es empleado para la
deteccién de compuestos cristalinos en formas de 6xido. Solamente se detectan, en casc de
su existencia, los Oxidos correspondientes a titania anatasa, zirconia y el oxido de molibdeno

(MoOs) cuyos tamafios de cristales estan comprendidos entre 30 y 404 [32]

3.7.3 Difraccion de Rayos X [41,46]

El estudio de la estructura de solidos se realiza mediante las técnicas de difraccién de
rayos X, determinando de esta forma, pardmetros tan importantes comc cristalinidad,
compesicion de las fases cristalinas, estado de agregacion y tamailo de las particulas
metalicas  Se ha lamado rayos X a la radiacion electromagnética cuya longitud de onda &

se encuentra en el intervalo de 0.1 a 100 A

La mavoria de las fases solidas de sustancias puras son cristalinas, distinguiéndose de
otros agregados atdémicos por la triple periodicidad. Para generar una red tridimensional se
requieren tres translaciones que definan un volumen, denominado “celda”, cuya repeticion
reproduce la red completa. La celda unitaria que genera a la red completa puede ser una
celda multiple o primitiva. Si la red se genera a partir de translaciones basicas de la celda
seleccionada, ia celda es unitaria, lo que signmifica, que representa la unidad basica que
describe a ia red en su conjunto  Los tres ejes no coplanares v caracteristicos de un cristal

son designacos por a, b y ¢, siendo espacialmente orientados segiin [os angulos entre ejes o,

Byv

o =2 (bc)
p=<(ca)
v =2 (ab)



La simetria de los cristales radica en sus longitudes v en sus angulos. Mediante ios tres
indices llamados de Miller, la posicién de un plano es definida, haciéndose a través de lo

siguientes célculos

1 Medida de las intersecciones del plano con los tres ejes cristalograficos

[y

. Caleulo de los reciprocos de los valores asi obtenidos

J

Al tener una fraccidn, los valores se multiplican por el minimo comun divisor

La sucesion de planos cristalogréaficos paralelos da lugar a una forma cristalina determinada,
lo que conduce a redes de formas triclinicas, monoclinicas, ortorrémbicas, tetragonales,

hexagonales y cubicas

En la naturaleza los materiales cristalinos se encuentran en forma de potvos
policristalinos. El namero de cristalitos presentes es muy grande y las orlentaciones de €stos
quedan definidas al azar. Los conos de difraccidn provenientes del polvo cristalino
intersectan a la esfera de reflexion alrededor de la direccién del haz transmitido, haciendo
que la deteccion de los conos de difraccidn requiera solo de la intercepcion de una porcion
de cada uno. Esto se logra mediante una pelicula en forma de cinta colocada alrededor de la

esfera, sobre el plano ecuatorial

El analisis de la difraccion de rayos X (DRX) se aplica tanto cualitativa como
cuantitativamente en el estudio de muestras solidas Mediante esta técnica, es posible la
identificacion de compuestos quimicos cnstalinos constitutivos de la muestra, ademas de iz
evaluacion de la proporcion relattva de dichos compuestos, estimando el tamafio de sus
cristalitos  El difractograma de cualquier material, se debe su arreglo atémico de la muestra.
Cada compuesto quimico presenta un difractograma anico y caracteristico, es decir, que st
dos materiales dan origen al mismo difractograma, se trata del mismo material De esta
forma, para {a identificacion de algiin compuesto, la lista de distancias reticulares (di) y sus

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



ificadas del Joint Committee of Powder Diffraction Standards (JCPDS)

[apéndice 4], gque representan 16000 diagramas de rayos X clasificados v ordenados.

El difractograma de rayos X puede alterarse por efectos fisicos e instrumentales, asi
como por las caracteristicas propias de la muestra. Los picos de difraccidn pueden
ensancharse a medida que disminuye el tamafio de los cristalitos de la muestra, siendo
detectados ios cristales que sean mayores a 40 & A este método se le conoce como anlisis

de polvos o método de Debye-Scherrer

La retacion entre el diametro promedio de los cristalitos D vy la anchura de las lineas

de difraccion se conoce como la formula de Scherrer:

A
poos®

donde,
D = diametro promedio de los cristalitos.
A = longitud de onda
B = anchura integral

0 = posicidn angular correspondiente al maximo del pico de difraccion

En la region correspondiente a angulos bajos, 26 10°, la periodicidad y orden de
fos poros de los materiales son observados Los valores de dypp son muy sensibles al grado
de organizacion [47]. Para el caso especifico de los materiales MCM-41, la aparicidén de
picos de difraccion en la regidn correspondiente a 20= 2 3° indica una periodicidad del

material, indicando la presencia de un arreglo hexagonal de poros [3, 12].



A manera de resumen, la siguiente tabla nos muesira la aplicacion de la difraccion de

ios rayos X en la catalisis:

Muestra

[ Uso

Cristalina

| Identificacién de los compuestos quimicos.
Posible cuantificacion.

Tamafio de cristalito

La cuantificacion puede efectuarse por varios

meétodos quimicos

Materiales mesoporosos ordenados

Ordenamiento de poros y regularidad del

arreglo

Tabla 3.4 Aplicacion del Método de DRX en Catalisis

3.7.4 Medicion de Propiedades Texturales por Fisisorcion de Nitrdégeno f23

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

determinacion de las caracteristicas texturales de los soportes o catalizadores sélidos, se

requieren expresiones cuantitativas para ia adsorcidn, que a su vez, deben conocer la

relacién de equulibric entre la concentracion de adsorbente en el gas o liquido y fa cantidad

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

observado cince tipos.
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Figura 3 3 Tipos de Isotermas

En términos generales, los distintos tipos de isotermas muestran las caracteristicas
del matenal solido y del proceso de adsorcion Las isotermas de tipe 1 es caracteristica de
adsorbentes microporosos, o bien, para la adsorcion quimica. El tipo I es observado para
adsorcion fisica en multicapas y se presenta {recuentemente mientras que, por el contrario,
fas isotermas tipo 111 son poco usuales v corresponden a interacciones muy débiles entre
adsorbato v adsorbente. Los 0ltimos dos tipos de i1sotermas corresponden a materiales
mesoporesos.  El tipo 1V es encontrado amphamente, a diferencia del tipo V., que se
presenta muy rara vez e indica que las interacciones entre el adsorbato v el adsorbente son

débiies [48]

El tipo 1V puede presentar el fendmeno de fa histéresis Este fendmeno indica que la
isoterma no sigue el mismo camino durante la desorcion a aquél seguido en el proceso de
adsorcion  Arriba de presiones relativas alrededor a 0 2, los adsorbentes porosos a una

IS

presion relativa dada, desorben una menor cantidad de gas, que aguélla correspondiente a la
adscrcton  Se han propuesto varias explicaciones sobre este fendmeno de histéresis
Zsigmondy supuso que durante la adsorcion, el vapor no moja completamente las paredes de
los capilares debido a alguna impureza, por ejemplo, el aire. Al incrementar la presion, estas

impurezas salen hasta que, a la presion de saturacion del adsorbato, ocurre el mojado

complete  Para un volumen adsorbido dado. la presion de adsorcion (Pa) es mavor a la



presion de desorcidn {Pd).  Sin embargo, esta explicacion no es véalida para fendmenos

completamente reversibles de histéress

McBain propuso que los poros poseen forma de botella, con un cuello estrecho y un
cuerpo ancho. En la adscrcion, el cuello se llenard a presiones relativamente bajas mientras

que el cuerpo de la botella no podra llenarse hasta que la presion, dada por la ecuacidn de

Kelvin sea [48]:

donde,
I, = Radio del cuerpo del capilar.
v = Tension superficial.
V= Volumen adsorbido.

T= Temperatura

El poro no se vaciara durante la desorcidn hasta que la presion sea reducida hasta

que ei liquido en el cuello sea inestable y se cumpla’

donde 1, es el radio del cuello del poro Como r, <1, Pa > Pd y un volumen dado es

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

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

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



Va

P/Ps

Figura 3.4 Tipos de Histéresis

El tipo A esta asociado a poros con forma cilindrica de seccidn transversal
relativaments constante Las histéresis de tipo B marcan la presencia de poros en forma de
laminas. Los tipos C v D se derivan de los dos anteriores, respectivamente  Son tipos de
histéresis poco usuales. El tipo C muestra la presencia de poros conicos mientras que el D
indica que la forma de los poros son placas no paralelas Por ultimo, el tipo E noe se

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

En la practica, la forma de la histéresis puede ser distinta a los cinco tipos
mencionados. La razon principal de esta diferencia es la posible existencia de una amplia
distribucién de poros en cuanto a su forma. dentro de un mismo solide  Frecuentemente
pueden observarse formas mezcladas de histéresis, ya que los poros pueden tener distintas

tormas dentro del mismo materiai  La ausencia de histéresis puede deberse a tres razones



e Presencia de un solido microporoso (isoterma tipo 1)
¢ Poros con forma de cilindros perfectos cerrados de un extremo

s Solido no poroso

A bajas temperaturas, las 1sotermas de adsorcién de N y Ar son ampliamente usadas
para conocer las caracteristicas de Jos MMS, tipo M41S y otros materiales cataliticos. De

las isotermas se obtiene informacidn relevante como:

s Especificaciones geométricas de la estructura del poro

¢ Tamafic del poro

e Volumen del poro

¢ Heterogeneidad del poro, expresada en términos de la distribucion del poro
s Area superficial

e Porosidad

Para ser efectivos, la mayoria de los catalizadores solidos deben tener areas en el
intervalo de S a 1000 m’/g, siendo afectado su desempedio para cierta reaccién por las
caracteristicas geométricas de los poros El area superficial de un solido 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 desarrolio de
esta tesis, hablamos de un material no poroso. Es por esto que se hace evidente el
desarrolio y uso de los soportes ya mencionados. Existen tres propiedades que nos dan

informacion referente a los parametros de forma y tamafio de nuestro soporte -

—_

. Area superficial

-]

Volumen de poro

L

. Distribucion deif volumen de poro con respecto al tamano de poro

14



El método estandar para la medicidn de areas superficiales se basa en la adsorcién
fisica de un gas (N,) en {a superficie del solido. En general, la cantidad de nitrogeno
adsorbido en equilibrio al punto normal de ebullicion (-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 asi
determinar el area, usando para esto, el método descrito por Brunauer, Emmett v Teller
(BET) [2] La técnica es empleada para la determinacion de areas superficiales, baséndose
en que si una superficie grande solida es expuesta a un volumen limitado de gas, una
cantidad importante del fluido sera adsorbida en ella Se ha encontrado que para cada
sistema, la cantidad adsorbida es funcion de tres factores la temperatura, la cantidad de

adsorbente v la concentracion de adsorbato en la fase de contacto con la superficie

Cuando se da una adsorcion multicapas, fa isoterma que representa el fendémeno es

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

VimCP

(Po— PY1+(C - 1)[}%)

Vo=

donde,
YV = Volumen adsorbido a la presion P.
Po = Presion del vapor
Vm = Volumen del gas adsorbido en la monocapa.

C=K/K
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&

hacer la iinearizacion de esta ecuacidn se liega a:

P 1 C-1f Py
= + §T
V(Po-Py CVm CVm\Po

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

ordenada al origen (P/Po=0) y la pendiente, lo que nos da un sistema de dos ecuaciones, a

partir del cual se obtiene Vm -

i
Ch

] =

g\

T CVm

™

5

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

obtenemos

Vi = ——
m [+

El volumen Vm puede ser convertido faciimente al namero de moléculas adsorbidas;
sin embargo, para determinar el area superficial es necesario seleccionar un valor para el

area cubierta por una molécula adsorbida. Si a esta le llamamos o, el area superficial total

esta dada por .

donde,
No = Numero de Avogadro (6 022%10%)

V = Volumen por mol del gas a las condiciones de Vm.
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do a gue Vm esta referido a condiclones estéandar de presion y temperatura, puede
decirse que V es igual a 22400 cm’/g mol  El vaior de o para N, es igual a 16.2¥16% m’
El término en el recuadro representa el numero de moléculas adsorbidas. St el término Vm
toma como base 1 g, entonces Sg es el area total por gramo del sélido adsorbente, que en

nuestre caso es el soporte o bien, el catalizador.

3.7.4.2 Distribucion de Volumen de Poro por Tamaiio

La efectividad del area interna para reacciones cataliticas depende de la distribucion
del velumen del poro en relacion a su tamafio. Para conocer esto, resulta complicado ya que
los espacios porosos no son uniformes en tamafio, forma y longitud. El método empleado
para medir la distribucidon del poro fue el mismo que para la determinacion de areas
superficiales (fisisorcidén de nitrogeno). La adsorcion continta hasta que la presion del
nitrégeno se acerca a su valor de saturacion. Cuando P/Po—> 1, donde Po es la presién de
saturacion, todo el volumen del poro se llena con nitrogeno adsorbido y condensado. En
seguida, se establece una isoterma de desorcion al disminuir la presién con decrementos y
midiendo la cantidad de nitrdgeno evaporado y desorbide en cada mtervalo. Como la
presion de vapor de un liquido evaporandose de un capilar depende del radio, los datos
pueden graficarse como volumen desorbido contra radio de pore  El intervalo de digmetro

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

El método BJH (Barret, Joyner, Halenda) es empleado para la determinacion de la
distribucién de volumen de poros, considerando un modelo cilindrico para la forma de los

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

Puede ocurrir que el poro de radio (r.} no se encuentre lleno completamente, por lo
que sus paredes estaran cublertas de gas condensado, formando una capa de espesor (9) y ef

espacto libre que queda en el poro estara dado por el radio libre (r):
r[Al=r, - &

A su vez, el radio libre, a través de la ecuacion de Kelvin, esta refacionado con la

presion del gas:

Jrm cosé
(P
Tolnl 4]
R!plnlt P

\ 0/}

r=98=-

en la cual,
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© = Volumen molar det nitrégenc condensado (3 4.65¢cm’/g mol).
© = Tension superficial (8.85 erg/cm?).
0 = Angulo de contacto entre la superficie y el condensado.

T = Temperatura de analisis.

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

resuitando la forma de Wheeler, donde el espesor depende de P/Po:

L
o= 9.52[10g &]
P

A —195.8°C, la ecuacion anterior queda como:

37.4.3 Diametro Promedio de Poros

Wheeler desarrolld una ecuacidén con la suposicion que todos los poros de una

particula son cilindros rectos cuya longitud es igual y tienen el mismo diametro promedio de

poros (D).

donde,

V= Volumen total de poros por gramo de solide.

5= Area especifica del solido

i



4. Resultados




4.1 Soportes

4.1 1 Soportes MCM-41 de Silice Puro

4.1.1.1 Espectroscopia de Infrarrojo (43, 47]

La cantidad del surfactante restante sobre la superficie de ambos precursores

MCM-41 de silice puro, fue eliminandose con el lavado después de 2 horas,

ya gue el

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

Particularmente, la banda en 2960 cm’' atribuida a grupos metilo {CHs-) desaparece

después de favar una hora De igual manera, las bandas correspondientes a

CH, presentan un decremento en su intensidad (2800 cm™).

tos grupos

4

2.5
: 2960
2800
2.0 (
| / 1 |
g8 | U MCM-A41 sin lavar 1 I'
g 1.5 r 1 [
z K/\/\J\ | \ f |
1.0 r \ kb/ﬂlﬂ
- : ora ‘ f \
05 MCM-41 lavado 2 horas m JJ !
— 1 ‘ J
+. | | | Vs
4000 3000 2000 1000

Wavenurnbers (em-1)

Figura 4.1 Espectros IR para Precursores MCM-41 de Silice Pura
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Enfocéndonos a ta muestra lavada compietamente, en la region concerniente de

~ -1 -1 .
1300 a 750 cm™ se observan bandas a 1085 cm™ correspondientes @ Vasmerico d€ enlaces
S1-0-81 y una banda a 800 cm’t asignada a Vgmerico (S1-0-S1)  La banda alrededor de 957

cm’” es atribuida a los grupos Si-Ol, indicando Ja presencia de los grupos silanol.
4.1.1.2 Espectroscopia Raman 32, 49]
Ambos precursores (Si-MCM-41 CG e 1) fueron analizados por Raman, siendo el

objetive de esto que funcionen como blancos, ya gue no se observa nada en ningunc de

los dos casos.

4.1.1.3 Difraccién de Rayos X

La difraccion de rayos X dada por los anguios bajos muestra una reflexion

caracteristica del material MCM-41 en 20 = 2 3° para ambos precursores [5].
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Figura 4 2 Andlisis de Angulos Bajos para Precursores MCM-41 de Silice Pura
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Figura 4.3 DRX de Polvos para Precursores MCM-41 de Silice Pura

4.1.1.4 Propiedades Texturales Determinadas por Fisisorcidn de Nitrégeno (48]

[

Soporte S ger(m*/g) | Vp (em’/g)| Dp (&)
S-MCM-41 CG | 1020 0 856 29
SIEMCM-41 11 1224 0 964 26

Tabla 4.1 Propiedades Texturales de Soportes de Silice Pura

El analisis textural muestra que ambos sopoertes precursores, tanto el preparado

para el método de chemical grafting come el empleado para impregnacidn incipiente,

poseen una enorme area superticial y un volumen de poro y diametro promedio grandes

La forma de las isotermas es del tipo [V, es decir, que hablamos de mescporos



Las graticas de €stas, no presentan histéresis, fo que nos indica que la forma de los
poros es uniforme y cilindrica. A presiones relativas mayores de 0 9 puede verse una
histréresis; sin embargo, este fendmeno aparece debido al espaciamiento al azar entre

particulas del soporte v no a los poros internos, dandose en todos los demas materiales

(soportes y catalizadores)
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Figura 4 4 lsotermas de Ads./Des. de N; para Precursores MCM-41 de Silice Pura
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4.1.1.5 Propiedades Estructurales de ios Soportes de Silice Pura

Seporte dioo (A) a, (&) 8 (B)
Si-MCM-41 CG 38.29 4421 15
SI-MCM-41 11 3594 41.50 15

Tabla 4.2 Propiedades Estructurales de Soportes de Silice Pura

Del digo puede obtenerse el tamafio de celda (a,), al cual, restando el diametre de

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

dy =

2
jj"dmo
3

d=a,-Dp

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

se conjuntan los métodos de difraccién de rayos X y la fisisorcidn de nitrégeno para

conocer el espesor de cada material. Estos dos parémetros seran tomados posteriormente

para compararlos con los de los soportes modificados y observar fa depositacion de los

meiales.



4.1.2 Soportes Modificados mediante Injertado Quimico (CG)

4.1 2,1 Espectroscopia de Infrarrojo (43, 47|

Unicamente fueron analizados mediante esta técnica los soportes modificados con

titania y zirconia.

El soporte modificado con titanio presenta las bandas atribuidas anteriormente a

los precursores, es decir, a 1085, 957 v 800 cm™, refacionadas con enlaces Vasmarico (Si-

0-81), Si-OH v Vigmemeo (Si-0-Si), respectivamente

correspondiente a 957 em’™ puede también atribuirse a Vagmetico (Si-0O-T1).

Sin embargo, la banda

Puede

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

na aumentado en relacidn al precursor de silice puro

Absorbance

2.0—? /

30% /\\ 1085
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26 Ti-MCM-CG | \/\ 957 ﬂ
24 B
22 | / \ |

Wavenumbers {cm-1)

, | ;
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| / 1 \/
164 i ! “‘lw
L Y,
1.4 5 e
i | I |
4000 300G 2000 1000

Figura 4 5 Analisis IR para Soperte Ti-MCM-CG




Para el caso del soporte de zircomio, preparado por et metodo de chemical

grafting, en la region de estudio (1300 a 750 c¢m™) las bandas de Si-O-Si y Si-OH, se

enciman, por lo que no puede conocerse la relacion entre ellas.

2.84
2.6-
2.4

221

- Zr-MCM-CG

2.0

Absorbance

1.8-
164 /

14-

2000
Wavenumbers (cm-1)

4000 3000

Figura 4.6 Analisis IR para Soporte Zr-MCM-CG

4.1.2 2 Espectroscopia Raman (32, 49|

De 1gual forma que con el analisis por espectroscopia IR, solamente los sopories

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

ambos casos, se noto la ausencia de bandas correspondientes a los cristales de TiO, y

Zr(,, respectivamente, para cada soporte.
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4.1.2.3 Difraccién de Rayos X

Siendo menos sensible que el analisis por Raman, la difraccion de rayos X
tampoco sefala existencia de TiO; 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 titanio, como lo muestra el decremento de la intensidad del

pico de difraccion mostrado por angulos bajos.

El método de DRX no detecta la formacion de cristales (Zr0O,) sobre la superficie
del soporte. La periodicidad en la estructura de MCM-41 se conserva como o muestra el

o

analisis de &ngulos bajos, va que se tienen picos de difraccion en la region de 2 3

La caracterizacion por DRX en cuanto a distancias reticulares, tampoco sefiala la
formacidn de cristales, lo cual indica que en este caso (Al-MCM-CG), la dispersion de
aluminio ha sido buena. Los angulos bajos vuelve a indicar que la estructura ordenada de

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

conformacion

Finalmente, en el soporte denominado Mg-MCM-CG se observa la formacion de
cristales de magnesia en su superficie (JCPDS 4-0829).  Aparecen las bandas
caracteristicas del oxido de magnesio (MgQ). En el anélisis de los angulos bajos se notan

picos en la region de 20 alrededor de 2 3°, indicando que la estructura hexagonal del

material MCM-41 se conserva.
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4.1.2.4 Propiedades Texturaies Determinadas por Fisisorcion de Nitrdgeno 48]

Soporte S ger(m*/g) | Vp (em’/g)| Dp (R)
Ti-MCM-CG 898 0697 27
Zr-MCM-CG 845 0570 26
Al- MCM-CG 577 0695 27
Mg- MCM-CG 564 /LO 631 25 B

Tabla 4.3 Propiedades Texturales para Soportes de Chemical Grafting

Existe un decremento en cuanto al diametro del poro, area superficial y volumen
del poro para todos los soportes preparados mediante este método. Todas las i1sotermas

son del tipo IV, caracteristico de los materiales mesoporosos.

En el caso particular de TI-MCM-CG, estas tres propiedades bajan levemente, y el
area continiia siendo grande. Como puede verse de la tabla, este soporte es el que menos
sufre con respecto a sus propiedades Lo gue referente al fendmeno de histéresis, puede
decirse que no se presenta este fendmeno, por lo cual, la forma de los poros es uniforme y

cilindrica.

La fisisorcion de N para la deteccion de las propiedades texturales del soporte de
zirconio presenta una baja en el area superficial similar a la que presenta el soporte de
titanio preparado por injertado quimico. El volumen de poro disminuye
considerablemente, mientras que el didmetro de poro baja en 3 A con respecto al
precursor denominado Si-MCM-41-CG, un angstrom mas que para Ti-MCM-CG. Las
1sotermas son de tipo IV (material mesoporoso) y practicamente no presentan fendmeno
de histéresis, lo cual sefiala que la forma de los poros es de cilindros perfectos v abiertos
en sus extremos. La histéresis gue se observa nuevamente a presiones relativas mavores

a 0.8, vuelve a ser debida a los espacios entre particulas

0Ll
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muesira que el area superficial asi como e
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volumen de poro han tenido un decremento considerable, no siende asi para el didmetro
del poro. Por otro lado, las isotermas presentan histéresis con formas de fazo tipo A,
indicando que la forma de los poros pudiera ser cilindrica pero cerrada en un extremo.
También puede pensarse en una mezcla con la forma de lazo tipo C, lo que sefiala que las

forma de {os poros no es uniforme y esta junto a conos. La histéresis se da en presiones

relativas mayores a 0.4
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Figura 4.10 Isotermas de Ads./Des. de N para Soporte Al-MCM-CG
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incorporacion del magnesio, se nota una caida considerabie en las

propiedades texturales (area superficial, volumen v diametro de poro). La grafica de las

isotermas es nuevamente tipe 1V, presentando el fenémeno de histéresis. La histéresis

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

particulas. Para presiones relativas entre 0.27 y 0.40, encontramos el tipo C, sefialando

que fa forma de los poros es conica.
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4.1.2.5 Propiedades Estructurales

Soporte dio(d) | a,(A) | S@&)
Ti-MCM-CG 36.85 42.55 16
Zr-MCM-CG 35 83 41.37 15
Al- MCM-CG 36.43 42 .07 15
Mg- MCM-CG 13662 |4220 |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
aumentande, debido a la incorporacion del metal. El espesor de la pared del poro del
soporte denominado Zr-MCM-CG, también aumenta como en el caso del soporie
anterior, indicando la depositacion de zirconia. El espesor de pared para la modificacion
con aluminio no ha aumentado mucho o sea que el metal no ha quedado depositado en la
pared del poro. Por Gltimo, para el caso de magnesio, el espesor también ha crecido
alrededor de 24, por lo que puede pensarse que el magnesio ha sido incorporade al

interior del poro.
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Soportes Modificados mediante Impregnacion Incipiente (I1)

4.1.

L2

1 Espectroscopia de Infrarrojo (43, 47)

La técnica de IR en la region de 1300 a 750 cm™ muestra las mismas bandas que
en el caso del soporte de titanio preparado mediante chemucal grafting, es decir, a 1085,
957 ¥ 800 cm ' Como antes fue sefialado, la banda ubicada a 957 cm™ puede atribuirse a
Vasmeneo ($1-O-T1) Los grupos silanol siempre se encuentran presentes en los arreglos de
MCM-41, por fo cual, la posibilidad de la presencia del grupos Si-O-Ti no puede
considerarse como prueba suficiente. Lo que si se observa es que la intensidad de ia

banda a 957 cm™ , con respecto a la de 1085 cm™ aumenta

Conferme se prepararon los soportes modificades con titanio (I1V), la relacion
entre las bandas a 957 y 1085 cm’ sera analizada. La tabla que a continuacidn se
presenta, muestra la relacion entre las intensidades de ambas bandas, imcluyendo a los
precursores de silice pura y al soporte de chemical grafting, para ast observar la relacidon

entre ambos métodos postsintéticos

Soporte Porcentaje de Ti Relacion los7/E10ss
| SI-MCM-41 CG 0 0.30
Si-MCM-41 11 0 0.28
Ti-MCM-II 1 38 057 ,
CTEMOMAI 2 23 046
Ti-MCM-II 3 13 0.35
T-MCM-CG ~ 17 (FRX) 0.65 g

i

Tabla4 5 Relacion de Intensidades Caracteristicas del Espectro IR
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Figura 4 12 Espectos IR para Soportes Modificados con Titanio por Diferentes Métodos

4.1.3.2 Espectroscopia Raman [32, 49]

Siendoe la muestra con mayor cantidad de titanio (38 % en peso), en el soporte Ti-
MCM-II 1, se han formado depositos de Ti0O; cristalino, como puede verse del espectro.
El método de caracterizacién de Raman, muestra una bandas a 145, 398, 515 y 640 ¢m’™,
las cuales indican la presencia de titanio como cristal en forma de anatasa {50} La
intensidad de la banda & 145 cm™ es bastante alta Para el caso de Ti-MCM-II 2, las

bandas a 145, 398 v 640 cm™ también aparecen, indicando nuevamente la presencia de
) D )

cristales de 110, en forma anatasa Con respecto al soporte anterior, las intensidades de

s



las bandas que indican la presencia de cristales en forma de anatasa es menor, lo que
indica gue los tamafios de éstos van disminuyendo Al ser TI-MCM-U 3 el soporte con
menor cantidad de titanio (13 % en peso), se presentan Unicamente dos bandas en la
espectroscopia de Raman. Estas bandas ubicadas a 640 y 145 cm” detectan la presencia
de cristales de TiO, anatasa. La intensidad de la banda a 145 cm™ es considerablemente
mas baja con respecto a la presentada por los otros dos soportes cuyo contenido de titanio

€s$ mavyor.

Por tltimo, para el caso de chemical grafiing, la espectroscopia FT-Raman no

detecta las bandas caracteristicas de titania en forma de anatasa, especialmente a 145
-1
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Figura 4 13 Espectros Raman para Soportes Modificadas con Ti por Diferentes Métodos
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Difraccion de Rayos X

Para estos soportes, preparados mediante la impregnacion incipiente, ef orden en
la estructura de MCM-41 prevalece pero se va perdiendo a medida que se aumenta el
contentdo de TiO, en la muestra, como 1o muestra el decaimiento v ensanchamiento de la
banda en angulos bajos. Puede verse claramente del difractograma que existen cristales
de TiO, en forma anatasa, dados los picos de distancias reticulares, para {os primeros
casos de este método, es decir, TI-MCM-11 T v 2 (JCPDS 21-1272). La difraccion de
rayos X no alcanza a percibir {a depositacion de titanio como cristales en forma de
anatasa en el Gltimo caso de los soportes de titanio, TI-MCM-II 3, para lo cual, se

recurrid al analisis por FT-Raman, descrito anteriormente.

Puede verse que el caso de chemical grafting presenta una dispersion muy buena
de titanio, ya gue no aparece ningun pico en el difractograma. La existencia de cristales

ne se da mediante este método.
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4.1.3.4 Propiedades Texturales Determinadas por Fisisorcidn de Nitrogeno (48]

Soporte S ppr(m’/g) | Vp (em’/g) | Dp (A)
TI-MCM-II | 782 0.585 26
Ti-MCM-II 2 852 0.677 26
Ti-MCM-11 3 995 0.837 27

Tabla 4.6 Propiedades Texturales para Scoportes de Impregnacion Incipiente

Se fiene un decremento en todas las propiedades texturales. Todas las isotermas
son del tipo 1V, caracteristico nuevamente de ios materiales mesoporosos. Para el caso
de Ti-MCM-11 1, fas propiedades texturales han sufrido un decremento notable, sobre
tode con respecto al area superficial v al volumen del poro  El soporte denominado Ti-
MCM-U 2 presenta un decaimiento en las propiedades texturales no tan grande, sin

embargo, prevalece. El soporte con la menor cantidad de trtanio (Ti-MCM-11 3) resulta el
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X

menos afectado de los sopories modificados con Ti (IV)  El area superficial baja pero no
tan grandemente, al igual que el volumen de poro Ocurre también los mismo con el

diametro del poro ya que solo disminuye en 2 A

En cuanto al fenomeno de histéresis, puede decirse que practicamente no se
presenta, anicamente el soporte con mayor cantidad de titanio preparado mediante el
método de impregnacion incipiente, es decir, Ti-MCM-I1 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 cilindrica se estd perdiendo y empezamos a tener una forma de poros conica. El
metal se ha depositado mas en la parte interna del poro, mientras para el resto de
soportes de titanto se conserva la forma cilindrico de sus poros, indicando que el metat se

deposita uniformemente.
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4.1.3.5 Propicdades Estructurales

Soporte dyoo (B) a, (&) 8 (3)
Ti-MCM-11 3792 43779 18
Ti-MCM-11 2 37.56 43.37 17
Ti-MCM-11 3 3785 4371 17

Tabla 4 7 Propiedades Estructurales para Soportes de Impregnacion Incipiente

Para todos los casos de soportes modificados con titanio y preparados mediante
impregnacidn incipiente, 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 case de Ti-MCM-II 1, el espesor es mayor gue en ios otros dos casos.



4.2 1 Catalizadores de Mo Scportados sobre Precursores de Silice Puro
4.2.1.1 Espectroscopia Raman (32, 49, 51

En el espectro de Raman, parz los catalizadores derivados de los soportes de silice
pura (Si-MCM-41), encontramos intensas bandas de ruido, por lo que no puede atribuirse
bien la presencia de cristales de MoOs, sobre todo para el caso de Mo Si-MCM-41 11

Para el método de chemical grafting, tas bandas son menores por lo que concluimos que

la dispersion ha sido buena.
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42.12 Difraccidn de Rayos X

El método de PRX aprecia la formacion de cristales de MoOs en los catalizadores
denominados Mo Si-MCM-41 CG e IT {JCPDS 35-609). El caso del catalizador de
impregnacion incipiente muestra atin mejor la formacidn de estos cristales La intensidad
de los picos en la regidn caracteristica de MCM-41 de angulos bajos, es muy baja y se
han dado ensanchamientos en las bandas, indicando que la estructura ordemada ha

perdido su periodicidad
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42.1.3 Propicdades Texturales de Catalizadores de Mo Determinadas por

Fisisorcion de Nitrogeno (48]

Catalizador S per(m'/g) | Vp (em’/g) | Dp (&)
Mo Si-MCM-41 CG  [424 0.274 22
Mo Si-MCM-41 11 | 625 0.371 24

Tabla 4.8 Propiedades Texturales para Catalizadores Soportados sobre Precursores

MCM-41 de Silice Puro

En lo referente a las propiedades texturales, se da una baja en ellas, dado que se

ha llevado a cabo la impregnacion del molibdeno Al trazar las isotermas, reencontramos

el tipo IV y practicamente sin la presencia del fendmeno de histéresis, lo que indica que

la forma de los poros es uniforme a io fargo de ambas sustancias.
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4.2.1.4 Propiedades Estructurales

Catalizador dio{®) | a, (&) | 8 &)
Mo MCM-41 CG 37.45 4324 Z1
Mo MCM-41 11 34.76 40 14 16

Tabla 4.9 Propiedades Estructurales para Catalizadores Soportados sobre Precursores
MCM-41 de Silice Puro

El espesor de pared del poro ha crecido muy poco, lo cual sefiala que el
molibdeno se ha depositado en la entrada del mesoporo e impide la buena distribucion del

metal hacia el interior, en ambos casos de catalizadores MCM-41.



4722
Meétodo de Injertado Quimico (CG)

4.2.2.1 Espectroscopia Raman [32, 49, 51

Catalizadores de Mo Soportados en MM-41 Modificado por el

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 6xido (MoOs) Puede decirse que la dispersion que se obtiene mediante

el titanio es mejor que la obtenida en el soporte sin modificar

El espectro de Raman del catalizador soportado en zirconio, no muestra la

formacion de MoOs en la superfice del soporte, lo cual nos sugiere, en caso de formarse,

que los cristales de MoQj; son de tamafios muy pequefios.
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El andlisis por FT-Raman de la especie de aluminio, muestra ia presencia de
Mo0O; La bandas a 998 y 820 cm’ senalan la formacion de MoQ; como cristal, mientras
que las bandas a 963 y 922 cm’ indican la presencia de MoOQj; interactuando con el
Al,O5. La primera banda muestra una especie polimérica mientras que la segunda,
corresponde a una especie monomérica de MoQOs. La presencia de estas especies indica

cambio en la dispersion de Mo y puede favorecer la actividad catalitica [52).

Las bandas de Raman, del caso de magnesio, ubicadas en la regidon entre 850 y
945 cm”, muestran la presencia de especies de molibdeno tipo MoOs.  Aparecen

estiramientos Mo-O como lo indica la banda a 945 cm™.

4.2.2.2 Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X no detecta la formaciéon de compuestos cristalinos de
MoO3;, a lo que se atribuye a la buena dispersion del metal a lo largo de los soportes
modificados con titanio y con zirconio. Los difractogramas concernientes a angulos
bajos siguen mostrando picos de alta intensidad, relacionados a la estructura tipica de los

materiales MCM-41, es decir, que la periodicidad no se ha perdido.

Lo referente al andlisis mediante rayos X, aparecen cristales de molibdeno
asociado al aluminio, Alb(MoQ4); (JCPDS 24-764). Mediante al difractograma de
angulos bajos. se observa la conservacion de la periodicidad en la estructura de MCM-41.
Debido a la formacion de compuestos cristalinos de molibdeno, la entrada del poro ha
quedado bloqueada, lo cual ocasiona que la dispersidn del molibdeno a través de los

canales del poro sea minima para el catalizador denominado Mo AI-MCM-CG.

La difraccion de rayos X no detecta formacion de cristales de MoO; en el
catalizador soportado en magnesia, lo cual sugiere que en case de la existencia de €stos,
su tamano debe ser muy pequefic  El andlisis mediante angulos bajos sigue mostrando fa

aparicion de picos en la region caracteristica de MCM-41, sin embargo. la intensidad de
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42.23 Propiedades Texturales de Catalizadores de Mo Determinadas por

Fisisorcion de Nitrdgeno 48]

[ Catalizador S per(m’/g) | Vp {em’/g) | Dp (A)—|
Mo Ti-MCM-CG 661 0355 21|
Mo Zr-MCM-CG 765 0416 21
Mo Al- MCM-CG | 369 0462 25
Mo Mg- MCM-CG | 104 0233 20

Tabla 4 10 Propiedades Texturales para Catalizadores Scoportados en MCM-4!

Modificado mediante Chemical Grafting
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En el catalizador denominado Mo Ti-MCM-CG, se uene un decaimiento en io
referente al area superficial, al volumen de poro v al diametro No suffe un decaimiento
tan grande con respecto al area, pero si ocurre una baja considerable con el diametro de

poro. Las isotermas presentan el fenémeno de histéresis arriba a P/Po de 0 85 atribuida a

pores entre particulas

Salvo para el caso dei diametro de poro, que tiene un decremento considerable en
5 A, el resto de las propiedades texturales (Area superficial y volumen de poro), no se ven
afectadas drasticamente en este catalizador soportado en zirconia. Puede observarse que
el area superficial, después de la incorporacion del molibdeno, sigue siendo relativamente

alta Las isotermas muestran una leve histéresis a presiones refativas mayores a 0 9.
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Con ia incorporacion de molibdenc a la estructura del soporte modificado con
aluminio, se da un decaimiento en las propiedades texiurales. Este decaimiento afecta al
area superficial como al volumen de poro, pero menos notablemente que en los
catalizadores de titanio El didmeiro de poro también se ve afectade pero sélo sufre un
decremento en 2 A. Al graficar las isotermas, se vuelve a obtener el tipo 1V, apareciendo
en dos regiones el fendomeno de histéresis. La region de presiones relativas entre 0.4 y
0 7 presenta histéresis tipo C. Esto indica la presencia de una mezcla de formas de los
poros, ya que se tienen poros con forma codnica, en los cuales el molibdenc se ha

aglomerado, v poros con forma cilindrica, en los que, por los analisis anteriores, el

molibdeno noe ha quedado bien disperso
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Finalmente, las pro

son las mas afectadas comparadas con el resto. El area superficial ha bajado

considerablemente, al igual que el volumen vy el didmetro de poro. Ei analisis de las
tsotermas presenta el fendmeno de histéresis a lo largo de toda Ia regién de presiones

relativas. Las formas de los poros son bastante irregulares, ya que no podemos decir que

se trate de un solo tipo de histéresis.
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2.2.4 Propiedades Estructurales

Catalizador dm() (A) d, (A) S (}E\) |

Mo TEMCM-CG 3476|4014 |19
Mo Z-MCM-CG [3432 3963 |19
Mo Al-MCM-CG  |3476 4014 |15
Mo Mg- MCM-CG _ |3854 (4455 |25 |

L i

Tabla 4.11 Propiedades Estructurales para Catalizadores Soportados en MCM-41
Modtificado mediante Chemical Grafiing

Para casi todos los casos de catalizadores de este grupo, el espesor de la pared del
poro (&) ha tenido un aumento apreciable, lo cual indica que el molibdeno se encuentra

distribuido a lo largo del poro, sin ocurrir 1a obstruccidn 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 alimina, 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 dltimo, 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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423 Catalizadores de Mo Soportados en MCM-41 Modificado con Titania

por el Método de Impregnacion Incipiente (11)

4.2.3.1 Especiroscopia Raman [32, 49. 51]

Al observar los espectros de estos catalizadores, no puede hacerse una asignacidn a
los picos que en ellos aparecen. Seria 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 andlogo de titania preparado mediante chemical grafiing, puede concluirse
que el molibdeno ha tenido una dispersion muy buena a lo largo de los soportes ya que no se

observan especies cristalinas como MoQOs.
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3]

4.2.3.2 Difraccion de Rayos X

En el caso de los catalizadores soportados en titania, la difraccion de rayos X, en
acuerdo con la espectroscopia de Raman, no detecta la formacion de cristales de MoGQs, lo
cual nos indica que la dispersién del molibdeno ha sido muy buena, va que los cristales
formados de este oxido deben ser de tamafios muy pequefios. La estructura hexagonal de
MCM-41, no se ha perdido con la mcorporacién del molibdeno ya que encontramos los
picos en la region 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 vy la periodicidad. A medida que el contenido de titanio dismimuiye, el orden se va

perdiendo, ya que la dispersion de molibdeno es favorecida con el titanio.

4233  Propiedades Texturales de Catalizadores de Mo Determinadas por

Fisisorcion de Nitrdgeno (48]

Catalizador S per(m/g) | Vp (em’/g) | Dp (&)
Mo Ti-MCM-I11 " [570 0.331 22
Mo Ti-MCM-II2 555 0.373 24
Mo Ti-MCM-1I3 497 0328 25

Tabla 4 12 Propiedades Texturales para Catalizadores Soportados en MCM-41 Modificado

mediante Impregracion Incipiente

Al graficar las isotermas para estos catalizadores, éstas vuelven a ser de tipo IV, sin
presentar el fendmeno de histéresis, salvo el ya mencionado entre particutas  Las
propiedades texturales de Mo Ti-MCM-II | han tenido un decremento considerable A pesar
de que el contenido porcentual de titanio es mayor, su area no se ve tan afectada, va que el

decremento es alrededor de 200 m*/g. Sin embargo, el diametro de poro se ve mucho méas

§4



afectado ya que con relacion al valor que tenia ef soporte correspondiente, ha bajado 4 A

7]

Para las propiedades texturales de Mo Ti-MCM-1I 2, ef diametro de poro no baja tanto
como en el caso anterior; sin embargo, el area superficial tiene un fuerte decaimiento, ya que
baja de 852 a 555 m%g. El didmetro del poro no sufre una caida tan grande, ya que su valor
disminuye en 2 A Para el Gtlimo caso de titanio (Mo Ti-MCM-II 3), en cuanio a las
propiedades texturales, también han tenido un decremento, siendo notable en el area
superficial y el volumen de poro. Conforme el contenido de titanio es menor, el area baja
fuertemente, siendo en este caso una disminucion de casi 500 m*/g, v el volumen de pore

también baja fuertemente El diametro del poro no sufre un cambio considerabie.

4.2.3.4 Propiedades Estructurales

Catalizador dioo{®) | a, () | S B)
Mo Ti-MCM-II1 35.70 4122 19
Mo Ti-MCM-IIZ 37.45 43 24 19
Mo Ti-MCM-II3 37.99 43 87 19 J

Tabla 4.13  Propiedades Estructurales para Catalizadores Sopertados en M{UM-41

Modificado mediante Impregnacion Incipiente
Todos los catalizadores soportados en titania, han sufrido un mcremento en su

espesor de pared, lo cual nos da indicios que ef molibdeno se ha concentrado al interior de

los poros de cada uno.
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5. Discusion de Resultados




5.1 Soportes de Silice Pura (Precursores MCM-41)

Los soportes que no suftieron modificacion (MCM-41) presentaron las propiedades
previamente estudiadas durante los recientes aflos y que los hacen caracteristicos [55. Las
propiedades texturales resultan ser las mayores en relacion al resto de los soportes La
forma de los poros, es bastanie uniforme, como era de esperarse, ya que la superficie
también lo es a lo largo del soporte. La determinacion de las propiedades texturales para el
caso de MCM-41 CG, se hizo mediante un promedio de las muestras analizadas por
separado y mezcladas posteriormente.  El caso de MCM-4{ Il muestra [a mayor area

superficial va que al calcinar, los grupos OH son eliminados y el 4rea se incrementa.
5.2 Soportes Preparados mediante Injertado Quimico (CG)

De manera general, podemos afirmar que la modificacion de materiales MCM-41,
cuya composicién es inicamente de silice, con los metales empleados(titanio, zirconio,
aluminio y magnesio) en el método postsintético denominado chemical grafiing, favorecid 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 chemical graffing, la cantidad de metal que se incorpora
al precursor no es conocida, a pesar de que puede hacerse una aproximacion al determinar la
dens:dad  Esto representa una desventaja al analizar el decremento en las propiedades
texturales, particularmente, el caso de drea superficial, ya que se desconoce el porcentaje

masico que aumenta el soporte.

El soporte de titanio de chemical grafting posee una alta relacion de las intensidades
entre las bandas ubicadas a 957 v 1085 cm”, indicando la presencia de enlaces tipo Si-O-Ti.
Por otro lado, este soporte muestra una excelente dispersion del titanio, ya que no se

encuentran cristales de Ti0O; siendo esto comprobade mediante [os analisis de



espectroscopia Raman y difraccion de rayos X En cuanto a sus propledades texturales, se

nota un decainuento leve en ellas, ya que conserva un valor de area bastante alto.

El caso de zirconia es muy parecido a la titania preparada mediante chemical
graffing, ya que las propiedades texturales resultan muy atractivas ademas que la dispersion
del metal es muy buena. La ausencia de bandas, tanto en la espectroscopia Raman como en
difraccién de rayos X, sefiala que no se ha dado una aglomeracion del zirconio, por lo cual,
se concluye que la dispersion ha sido favorecida y que no se tiene la presencia de cristales de
oxido de zirconio. El espesor de pared presenta un leve crecimiento, a lo que puede decirse
que una pequefa parie del metal ha sido incorporado al interior de los poros. Al no
presentar histéresis, se atribuye que la forma de los poros vuelve a ser cilindrica y uniforme a

lo fargo del soporte.

Para los soportes modificados mediante aluminio y magnesio, las propiedades
texturales sufren un fuerte decremento. Ambos soportes son los mas afectados en cuento al
area superficial, va que se da un decremento de alrededor de un 43% para el caso de Al v de
un 45% en el caso de Mg. De igual forma, la estructura periddica de MCM-41 prevalece
pero en ambos soportes ha sido atacada, siendo la mas afectada para el caso del soporte
modificado con magnesio, como fo muestra el decaimiento y ensanchamiento de los picos

para el analisis de angulos bajos.

El soporte medificado con aluminio también indica que la dispersion del metal ha
sido buena, ya que el difractograma no presenta bandas de materiales cristalinos De existir
€stos, sus tamafios deben ser muy pequefios (menores a S02) El espesor de la pared de ios

poros del soporte modificado con aluminio, cast no presenta crecimiento, indicando que el

metal no se encuentra en el interior del poro

El analisis de las isotermas hace ver que existe un mcremento considerable en el
espesor de la pared del poro, lo cual es de esperarse ya que los cristales se han formado y

depositado en ¢l interior del poro. Por otro lado, la caida considerable en el area superficial



de este soporte, v la aparicion de cristales de Oxido de magnesio, muestran que ios poros
han sido obstruidos ya que muy probablemente los cristales se depositen en la entrada de los
mismos  Ademas, los catalizadores de magnesio se hidratan facimente, formando

Mg(OH),, por lo cual, el Mg va no se encuentra pegado en la pared.
5.3 Soportes Preparados Mediante Impregnacion Incipiente (If)

Los soportes sintetizados mediante la impregnacion incipiente, muestran una buena
dispersion de titania. Sin embargo, se presenta la formacién de grupos aislados cristales de
anatasa en cada uno de ellos, bajando la capacidad de dispersion de la fase activa. La
presencia de los cristales de TiO; estd intimamente ligada a la cantidad usada de titanio, es
decir, que para el soporte con mayor cantidad de Ti (1V), el Ti-MCM-11 1, cuyo contenido
es del 38%, es mayor la formacion de los cristales que en el caso del soporte con menos
carga de titanio, Ti-MCM-II 3, con 13%. Para este Gltimo soporte, unicamente percibe la
presencia de cristales de anatasa la caracterizacion por espectroscopia Raman, ya que la
difraccion de rayos X, al ser menos sensible, no alcanza a percibirla. El tamafic de los
cristales formados es muy pequefio, lo cual no afecta considerablemente esta capacidad de
obtener una buena dispersion de la fase activa. Ademads, la cantidad con la que se modifica
la composicion de silice mediante titania, es controlada, no stendo asi para el método de
injertado quimico A medida que se incorpora titanio, la estructura ordenada del arregio de
MCM-41 se ve afectada. En todos los casos existe un decremento en los picos de difraccion
en la region de angulos bajos cercana a 2@ = 2.3°. El soporte preparado mediante la técnica
de injertado quimico es el que menos resiente la incorporacion, por lo que la periodicidad se

censerva de manera mas fuerte

Particularmente, las soportes modificados con titania comparan los dos métodos
postsintéticos Injertado quimico (chemical grafting) e impregnacidn incipiente, a manera de
conocer las caracteristicas de cada uno para estudios posteriores, Puede notarse que el
primer método, el injertado quimico, favorece la dispersion de titanio, teniendo la limitante

de que la cantidad de titanio depende de las interacciones con los grupos OH (silanol), por

“i



lo que la mecorporacion pue

arse hasta cierto punto, mentras gue fos soportes de

umpregnacion incipiente permiten modificar la carga de titanio en un intervalo mas amplio

De la espectroscopia de infrarrojo, pueden compararse las relaciones entre las bandas
2957 y 1085 cm™. A medida que la cantidad de titanio aumenta, la relacion entre las bandas
mencionadas también crece, seflalando que la presencia de grupos Si-O-Ti se manifiesta En
el método de impregnacion incipiente, la relacidn de las bandas resulta muy buena y
creciente con respecto al precursor de silice (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 fa cantidad de
titanio disminuye. El soporte Ti-MCM-CG posee la relacidn mas alta, sefialando que

mediante este método, es mas comin encontrar los enlaces entre sificio v 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 impregnacion incipiente poseen la
ventaja de que puede conocerse qué tanto se ha incorporado a la estructura silicea, viendo
asi la afectacion de estas propiedades Debe tomarse en cuenta que para todos los casos, se
ha dado un incremento masico con la modificacion del soporte debido al aumento en la
densidad de la muestra, lo cual, indica que la baja de area y volumen no son completamente
atribuidas a una posible obstruccion de poros. El decaimiente en el valor de area superficial
para Ti-MCM-IT | es de un 36%, para Ti-MCM-II 2, del 30% y para Ti-MCM-II 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 incorporacion para los
soportes preparados mediante la impregnacion 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-II 1) es el que mayor espesor de pared posee. El analisis de
las isotermas mdica que se tiene uniformidad en los soportes, al igual que la ausencia del
fendbmeno de histéresis muestra que las formas de los poros son cilindricas e uniformes.

salve para el caso de TI-MCM-I1 |, que tiene una feve histéresis
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5.4 (Catalizadores

Todos los catalizadores muestran un dectemento con respecto a sus propiedades
texturales, 1o cual es de esperarse luego de afiadir el molibdeno, lo cual hace que tengan un
incremento en su densidad.  Sin embargo, no todo es atribuible a la incorporacion de

molibdeno, ya que solo se incorpord un 12% en peso.

Luego de la adicidén del molibdeno, los precursores de silice muestran mediante el
analisis Raman al igual que la difraccidn de rayos X, la presencia de cristales de MoQOs. Las
propiedades texturales como area y volumen han sufrido un decremento considerable,
siendo, en lo relativo a las areas, de un 58% para Mo MCM-41 CG mientras que para el
catalizador de impregnacion incipiente baja en un 49%. Las propiedades texturales
continian siendo favorables, pero el grado de dispersion de molibdeno ne resulta muy
bueno, como era de esperarse ya que la silice, como fue mencionado en el objetivo, no
presenta buena dispersion de la fase activa. Puede decirse que la actividad catalitica de estos
materiales no debe ser muy alta debido a la aglomeracion de la fase activa. Cabe mencionar
que particutarmente, el catalizador de chemical grafting, 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 fa entrada del poro,
obstruyéndolo La diferencia entre estos precursores de SiO, puro radica en el nimero de
grupos OH en la superficie. Donde se tienen mas grupos que son acidos debido al lavado
con acido, el moiibdeno puede entrar y dispersarse sobre fas paredes En ambos casos, los
picos de difraccidn en la region caracteristica del anélisis de angulos bajos, de MCM-41 han

bajado notablemente la intensidad, o que sefiala que la periodicidad ai adicionar el

=

molibdeno vy éste formar depositos, se ha perdido considerabiemente, siendo mas drastico el

caso de Mo MCM-41 CG.
En los demas catalizadores, al darse la incorporacién de molibdeno, la estructura
vuelve a ser atacada, pero el orden prevalece gracias a los metodos postsintéticos. De esta

forma, las sustancias obtenidas, con ciertas excepciones, cumplen con las metas planteadas,
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. Sindades taxtiiralas son mv hoanas b ot ol ol Ao ol
ya que las propiedades texturales son muy buenas, sobre todo io referente al area superticial

ademds que la dispersion 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 dispersion de molibdenc va mejorando.
Ambos métedos tienen una buena dispersion de molibdeno, y en el caso de que se tenga la
presencia de cristales de MoQs, los tamafios de éstos son muy pequefios ya que no son
detectados por la espectroscopia Raman ni por el método de DRX. Las propiedades
texturales vuelven a ser afectadas, pero prevalecen las areas 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 chemncal graffing, posee la mayor area mientras que para el caso de los
catalizadores de impregnacion incipiente, el contenido de titanio hace que el area superficial
aumente. Esto puede atribuirse a que a mayor cantidad de titamio, la dispersién del
molibdeno es mejor y los poros no son bloqueados como es el caso de los catalizadores
soportados en MCM-41. La espectroscopia Raman muestra que a medida que el contenido
en titanio es mayor, la banda caracteristica de MoQ; (820cm™) desaparece, sefialando la
presencia de especies de molibdeno que no se tienen en los catalizadores cuyo soporie no
fue modificado. Estas especies son responsables de actividades cataliticas altas y puede

notarse que ambos métodos dan una buena dispersion de la fase activa.

El restc de los catalizadores, preparados mediante la técnica de grafiing poseen
particularidades en cada caso. Para Mo Zr-MCM-CG, las caracteristicas son muy similares
a los casos de titanio, siendo mas parecido al catalizador de impregando quimico No hay
formacion de especies critalinas de MaOs, por lo cual, no se tienen depositos del oxido,
favoreciendo a la buena dispersidn v a la actividad catalitica. Las propiedades texturales son
afectadas pero no en forma drastica, siendo el area superficial relativamente alta, ademas 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 gue sefiala la depositacion del catalizador
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uccion de los mismos. El catalizador
de alimina, muestra especies de molibdeno como MoO; y como Al(MoOy4);  Se tienen
especies monoméricas bien dispersas pero dificiles de reducir Lo referente a las
prepledades texturales muestra decaimiento en ellas perc no es tan fuerte, va que el area
baja en un 36%. El espesor de la pared tiene un crecimiento despreciable, indicando que no
hay depositacién de molibdeno dentro de los poros y que muy probablemente, dade que el
soporte sufrid obstrucciones, el catalizador no puede incoporar la especie activa.
Finalmente, para el catalizador denominado Mo Mg-MCM-CG, la deteccion de especies de
molibdeno solo es detectada por Raman. En cuanto al resto de sus propiedades, de igual
manera que el soporte correspondiente, éste es el catalizador mas afectado, teniendo hasta

un 80% de decremento en su area superficial. Por otro lado, la estructura periodica esta a

punto de colapsarse va que la intensidad de los picos de difraccion es muy pequefia.

N
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6. Conclusiones




Los métodos postsintéticos ofrecen una atractiva alternativa para la incorporacion de
especies metalicas a soportes de silice tipo MCM-41, resultando en mateniales con

estructuras ordenadas y propiedades texturales deseables.

La naturaleza del metal influye totalmente en cuanto a la estabilidad del nueve soporte, va
que como se vio, ios casos de alimina y magnesia no resultan tan atractivos para las

reacciones de hidrotratamiento, con respecto a las especies de titania y zirconia.

La dispersién de molibdeno es favorecida totalmente mediante ambos métodos
postsintéticos. Particularmente, el caso de titania, offece una manera de compararlos,
siendo la mejor dispersion para el método de chemical grafting, con la desventaja de que

la cantidad de titanio a incorporar es limitada

Estos métodos de sintesis de catalizadores podran ser probados cataliticamente para

verificar la actividad de los mismos.

A manera de futuros estudios, pueden obtenerse catalizadores con promotores y verificar
fa dispersion de los mismos, asi como probar otros metales cataliticos como el caso de

tungsteno

96



7. Bibliografia




[17 Programa de Desarrolio y Reestructuracion del Sector de la bnergia, 1995-2000,
Subsecretarta de Politica y Desarrollo de Energéticos, Secretaria de Energia (1995)

[2] I M Smith, Chemical Reaction Kmnetics, McGraw-Hill (1981)

i3] S. Fuentes, Gabriela Diaz, Catalizadores ,La piedra filosofal del siglo XX?, Fondo de
Cultura Econdmica (1997)

[4] TY. Ying, CP. Menhert, M.S Wong, Synthesis and Applications of Supramolecular-
Templated Mesoporous Materials, Angew. Chem. Int De 38 (1999) 56

5] C.T Kresge, M-E Leonowicz, W.J Roth, J.C. Vartuli, J.S. Beck, Nature, 359 (1992)
710

[6] R Gonzalez Rosas, Tesis Modificacion de Cristales Liguidos Liotropicos, Facultad de
Quimica (1995)

[71 CY Chen, S.L Burkett, HX. Li, M.E. Davis, Microporous Mater, 2 (1993) 27

[8] J.C. Vartuh, CT. Kresge, M.E. Leonowicz, A.S. Chu, S$.B. McCullen, I D. Johnson,
E W Sheppard, Chem Mater, 6 {(1994) 2070

{9] A Fioruzi, D. Kumar, L M. Bull, T. Besier, P. Sieger, Q. Huo, S.A. Walker, J A
Zasadzinski, C. Glinka, J. Nicol, D. Margolese, G D Stucky, B F Chmelka, Science, 267
{1995) 1138

[10] J.C Vartuly, K D Schmitt, Studies in Surface Science and Catalysis, 84 (1994) 53
[11] A Corma, D. Kumar, Mesoporous Molecular Siteves 1998, Studies in Surface Science

and Catalysis, vol 117, Elsevier, Amsterdam (1998) 201

98



[12} JS. Beck, J.C. Vartuli, W.J. Roth, M E. Leonowicz, C.T. Kresge, K D. Schmutt,
CT.W. Chy, D H. Olson, E'W. Sheppard, S.B McCullen, J B. Higgins, J.L Schlenker, ./
Am. Chem. Soc., 114 (1992) 10835

{137 X. Feng, G.E. Fryxell, L.Q. Wang, AY. Kim, J. Lia, KM. Kemmer, Science, 276
(1997) 923

[14} J.C Vartuli, S 8§ Shih, C. T Kresge, 1 S Beck, Mesoporous Molecular Sieves 1998,
Studies in Surface Science and Catalysis, vol 117, Elsevier, Amsterdam {1998) 13

[15] LF Diaz, K.J. Balkus, J. Mol: Caral. B. Enzyme, 2 (2-3) (1996) 115

{16] S.H. Tolbert, A. Firouzi, G.D. Stucky, B.F. Chmelka, Science, 278 (1997) 264

(171 A Corma, V Fornés, H. Garcia, M.A Miranda, M J. Sabater, .. 4m. Chem. Soc.,
116(21) (1994) 9767

[18] P.L. Lleweilyn, U. Cielsa, H. Decker, R. Stadler, F. Schiith, K. Unger, /n Zeolites and
Related Microporous Materials, Elsevier Science, 84 (1994) 2013

(18] C.G. Wu, T Bein, Chem. Mater., 6(8) (1994 1109

1201 C G. Wu, T. Bein, Science, 264 (1994) 1757

[21]1 E. Armengol, M.L. Cano, A. Corma, H Garcia, M.T. Navarro, J. Chem. Soc. Chem.
Commun. (1995) 519

[22] 1V, Kozhenikov, A Sinnema, R J.J Jansen, K. Pamin, H. Bekkum, Catal Leti., 30
(1995) 241

[23] C Huber, K Moller, T Bein, /. Chem. Soc Chem. Commun. (1994) 2619

[24] A Corma, M Navarro, J.P Pariente, J Chem. Soc. Chem. Commun., 147 {1994)

{251 A Corma. M T Navarro, ]. Pérez-Pariente, ¥ Sanchez, fn Zeolires and Relufed

Mircroporons Marerials, Elsevier Science, 84 (1994) 69

99



{26] P.T. Tanev, M. Chibwe, T J. Pinnavaia, Nanire, 368 (1994} 321

[27) C1l Chu, 1. Wang, Kinetic Study on Hydrofreating, Ind. Eng. Chem. Process Des.
Dev., 21 (1982) 338

(28] B.H. Cooper, B.B.L. Donms, Appl. Catal. A., 137 {1996) 203

{29} A Corma, A. Martinez, V. Martinez-Soria, ] B Montén, J Catal., 153 {1995) 25

301 T Klimova, J. Ramirez, M.Calderdn, J. M. Dominguez, Mesoporous Molecular Sieves
1998, Studies in Surface Science and Catalysis, vol. 117, Elsevier, Amsterdam (1998) 485
[31] Hydrotreating, Ullmann’s Encyclopedia of Industry Chemistry, A 18 (1991) 64

[32] CC Williams, J.G. Ekerdt, JM Jehng, F D. Hardcastle, I.E. Wachs, J. Phys. Chem.,
95 (1991) 8781

(331 J Ramirez, L Ruwz-Ramirez, . Cedefio, V. Harle, M. Vrinat, M. Breysse, 4ppl
Catal. A: General, 93 (1993) 163

[34] ZB Wey, etal, Appl. Catal. 4: General 167 (1998) 39

{35! T Yamaguchi, Catal Today, 20 (1994) 199

[36] JM Llorente, V. Rives, P Malet, F | Gil-Llambias, / Cafal., 135 (1992) 1

[377 S Rurokawa, T. Mivasakt, Chem. Abstract, 34, (1976) 47020

[38] R Ryoo, IM Kim, CH Ko, Mesoporous Molecular Sieves 1998, Studres i Surfoce
Scrence and Catalysis, vol 117, Elsevier, Amsterdam {1998) 151

{39] O. Franke, J Rathousky, G Schulz-Ekloff, A Zukal. Preparation of Catalysts VI,
Studies in Surface Science and Caralysis, Vol 91, Elsevier, Amsterdam {1995} 309

{40} R Ryoo, S Jun, J M. Kim, MJ Kim, Chem Commun  {1997) 2225

{41} P Bosch Giral, I M. Dominguez, 7écmcas Kxperimeniales en la Caracterizacion de

Cutalizadores, Series Cientificas (1986)



[42] J. McMurrv, Quimica Organica, Grupo Editorial Iberoamérica {1994)

[43] M D. Alba, Z. Luan, } Khinowski, J Phys. Chen. 100 (1996} 2178

{44} LR Sohn, Zeolites, 6 {1986) 225

[45] N.B Colthup. LH. Daly, SE Wiberly, Infroduction to Infrared and Raman
Spectroscopy, New York Academic (1975)

[46] D A. Skoog, D M. West, dndlisis Instrumental, McGraw-Hill (1980)

{47} T. Blasco. A Corma, M.T Navarro, J. Péres Pariente, /. Catal., 156 (1995) 65

[48] JM. Thomas, W I. Thomas, Principles and Practice of Heterogeneous Catalysis,
Weinheim (1997)

{491 ). Bartlett, RP. Cooney, Raman Spectroscopic Studies mn Chemisorption and
Catalysis

[50] U. Balanchandran, N.G. Eror, Journal of Solid State Chenustry, 42 (1982) 276

[St] H. leziorowski, H. Knozinger, ./ Phys. Chem., 83, (1979) 9

[52] H Shimada, T Sato, Y. Yoshimura, j Hiraishi, A. Nishhama, /. Catal | 110 (1988)
275

R



Apéndices




Apéndice 1. Calculos para la Preparacion de Soportes CG

1000m” posee 4.6% 10! grupos OH

La cantidad en exceso de alcoxido es de 0.02 moles, ya que la cantidad estequiométrica

esta dada por

{4.6 *10" grupos

L 6022%10%

) = 0.0076 moles de alcdxido
J

Entonces, la impregnacion para los distintos soportes modificados mediante el método de

chemical grafting fue como sigue:

Titanio-

Zircomo-

Aluminio-

Magnesio-

mol

3403
0 021110[65*(»—:—6@) =7g

204 352
O.DQmoles[M |=4.1g
mol
27
OO’)mo!es( ng} 94g

. mol )

44
0 OZmo/es( g |=2 32g

mol )

143



Apéndice 2: Calculos para la Preparacion de Soportes [

1g de Si0; = 1 66*10™ moles

Tic,

"SI0, <10,
donde, R es ta relacion molar
Ti-MCM-II 1-

| 8mL i Bu0,| 128 Imol 11(BuQ). | _molTi0, ):7.64*10'%?10!&5‘7?0,
U Iml 340 36g ) lmolTi(BuQ)}, ; i

Q- 7.64% IO"“‘m(ﬂ)IesTiOl 0315
24 24*107 moles

% molar=315

% peso = 38

T1-MCM-I1 2 -

Lol 7 1(J, Y od .
o.9m1,7’z(3;,fo)4(1 49g (1molT(Bu0), || Imolli0y ) _ . o {0 molesTiO),
lml. 34036g 1moiTi(BuO), ; -

382%107° sTi0,
no3 { 4 m(j)lesTlO“ - 0187
24 24*10 *moles

% molar= 18 7

% peso = 23



1.49¢

1mol Ti{ Bu()},

[ AmolTiO,

O45mL T Bu()
( )4[ o7

R

24 245107 moles

% molar = 1G.3

% peso =13

1 91%10  molesTiO,

I

340.36g

=0.103

]

\ imol1i(Bu0),

\
J =1.91%10 *molesTiO,



Apéndice 3: Calculos para la Preparacion de Catalizadores de Mo
lg de catalizador contiene [2 % en peso de Mo0s

0 88 g — soporte
0.12 ¢ — MoO;

I mol de HMA (heptamolibdato de amonio) tiene 7 moles de MoQO;
Para 0 6 g de soporte se requieren 0.082 g de MoOs

. 0.8ml
L!mpr@gnau&n = jﬁ = 266mL /g de SOpOI‘te

o
2 &

Para 0 ¢ g de soporte el volumen de impregnacion es de | 6 mL
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