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‘Introduccidn

INTRODUCCION

En la actualldad la demanda en el consumo de dlesel en los

:nhldrodesulfuraCLOn, la cual‘se

soportados en gama- alumln'

Por ello,; de

los esfuerzos deben encaminar

planea incrementar el procesamiento de.  cr
Maya) en las diferentes refinerias

problema de este incremento, es el mayor

Por otra parte, la situacién mundial en'

de . hldrodesulfuraCLOnL,T



Introduccién

En la actualidad, los‘lprééaéds 'dé,»hidfodaauifuracién a
Sin embargo, se ha obéervadé que
podra obtener la cantld :

deseadas.

,cona una“

~_superf1c1al,vllamados MCM-41

‘tales como- area‘ sunerf1c1al,

poro,  son de gran 1mportanc1a para“e

catalizador,  :por ello

propiedades, asi. como a las tecnlcas empleadasipara:su- correcta’

evaluacidn.

Este trabajo conSLSte‘en una 1nvest1gacion

de 1la llteratura‘espec1allzada;de los mater al

para la hldrodesulfurac1on-¥de espec1es/ refract,rla

diesel, poniendo especial ! 1nterés en

mesoporosos, ya que por sus propiedades morfologlcas son‘la

alternativa méas: importante para suplir a la gau umlna como

-



Introduccién

el soporte de mayor uso comerc1al para la hldrodesulfurac1on

del diesel. Prlmeramente se reallza unlbosquejo general de-las"’

propiedades de marcando las

propiedades més‘impb?ta!t s

soporte. Posteriormente

y otros materialés

dedicando ‘un

&aefiéstpropiedades morfélééiéaéxde’losiééporte
‘en la actualidad se encuentran:‘eh :dééa’;i
zeolita, altmina, titanié) arcillasﬂpilafeadas
nuevo grupo de soportes catalltlcos llamado
ellos los més destacados el MCM-41 g KIT i,:ﬁ( ‘
recopila la 1nformac1on existente de todos estos’matérlales en |
su aplicacién a 1la hldrodesulfurac1on de ‘las - espec1es ‘mas
refractarias del diesel, con  ello se. busca determlnar duéf‘
soporte no solo posee mejores propiedades nwrfologlcas, siﬁél

también cual puede presentar mas ventajas para su,empleq énfl

hidrodesulfuracién del diesel, es decir, obtener unafggiéf,
determine de forma comparativa, breve vy coﬁcﬁetam?hﬁéﬂ»’»
ventajas y desventajas de cada soporte P?ré‘su‘émpiéq
del diesel. N R s Es

Con ello se sintetizaran las dlferentes alternatlvas de
investigacién a segulr‘ para la  obtencidn ”de un; nuevo
catalizador, siendo el soporte catalitico el punto de partlda,
que cumpla las exigencias futuras en la producc16n’del‘d1esel.
Ademas, se puntualizan las referencias bibiiddréficéé<'de . la

literatura empleada para el desarrollo de éste trabajc.

I
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OBJETIVOS

. Determinar las propiedades mas importantes de:‘un’jsobofte'
catalitico para la ‘hidrodesulfu:acién‘fdea‘gaSéléo‘fligero 

primario.

. Describir las propledades de los materlales mesoporosos Y de

los soportes ‘catalltlcos

desarrollo por

diversos 1nvest1gadores a nlvel mundlal

. Describir los metodos utlllzados para evaluar las propledades

de los materlales mesoporosos.af~

Cémparar, con base en la llteratura espec1allzada ex1$tente,7 

las propledades, flSlcaSH dlferentesf;

qulmlcas [da
soportes, »aSi ~como

hldrodesulfurac1on de lasves

. Sintetizar las dlferentes ' ativas
segulr en los soportes catalltlcos, para el desarrollo de un

nuevo catalizador para la hldrodesulfuraCLOn del dlesel
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Capitulo 1: Antecedentes

1. ANTECEDENTES.

1.1. Incremento d‘elLP',f:_ocesamiento de Crudo Pesado en México.

El descubrlmlento de ‘nuevos yac:.mlentos de crudo pesado en

'Mexn_co (Crudo

para procesar una nie c C . nvolumen -en
promedio de ‘teniendo un

contenido de azufre aprox mado‘ de 1 8 a 2.5 %peso.

TABLA 1.1.- Distribucién de Crudo en las Refinerfas

REFINERIA CRUDO ISTMO CRUDO MAYA
TULA 66 % 34 %
SALINA CRUZ 43.5 % 56.5 %
SALAMANCA 78 % 22 %
MINATITLAN 65 % 35 %
MADERO 70 % 30 %
CADEREYTA 63 % 37 %

Sin embargo los planes. de P "roleos Mex:.canos para el afio
2005 es procesar una mezcla mayorltaria en crudo Maya, mlsmo que

presenta un contenido de azufre de’ 376 3 8% peso, fsiendo

evidente que porcentajes mayqievs . y afectaran o el

funcionamiento operac:.onal de“ os de procesamlento.

Aungue la expectativa a: largo plazo es lncrementar el porcentaje




- C‘apilu‘lo;! :Amez':cdentés

de Crudo'Maya’hasta un 100%. A pesar de que-.en la actualldad no
ex1sten unldades 1ndustr1ales en el mundo capaces de hldrotratar

crudos pesados en un 100%

La y}p‘i‘éipalf razon - seguir

‘jpetroleo a. reflnar, es por

exportaciones (919;;m
barriles por dia);yﬁel !
sistema de refiﬁéfiéS‘ 460 mil sobresﬁn
mil barriles por‘diafﬂfLa proporcién*d
de crudos procesada en las reflnerla_
después de la reallza01on de los proye

las refinerias, proyecto que inicio en

1.2. Repercusiones en la operac10n y en el amblente por procesar
mayor cantidad de crudo Maya.~ ’ :

El incentivo economlco paraﬂ pro cantidad ' de
crudo Maya es 51gn1f1cat1vo, - ruc
ligero, el crudo Maya se;

pesado, contenld

con mayor

destacan los asfaltenos,,el azufre,," 'nltrogeno total y ba51co,

metales (niquel y vanadlo), como .se muestra en 1a Tabla l 2 7011 .
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.. TABLA 1.2..- Andlisis Comparativo Crudo Maya-Istmo

Corte : Temperatura Istmo Maya
S (°c) L
Mafta Ligera % peso PIE-71 6.02 4.10
Nafta Media % peso 71-177 19.98 ‘7 112;6§ '
Turbosina % peso 177-204 5.10 . ‘f5-3f465ﬁ
Diesel % peso 204-343 ©26.26 - 26.70°
Gasdleo % peso ' i343f538ij :'f 24fiﬁff7. 'ﬁééiéé'f
Residuo % peso - >538 . 18.36 . 36.20
Carbdén Ramsbottom, % peso B : i 3{3633 “:,!:11.76‘
Azufre, % peso = R 1,42  ,':‘ 3.64
Nitrégeno Total, ppm ‘ - L 1252 :f, 3378
Vanadio, ppm C - ' o420 271
Niquel, ppm - : 10 ... 54;

Dichos contaminantes influyen’de manera directa en los equipos
de proceso, por ejemplo las unidades de destilacién que procesan
crudos de estas caracteristicas requieren una proteccién adicional
contra la corrosién sulfidica a temperaturas elevadas [2]; pero no
solo llegan a disminuir el tiempo de vida util de 1los equipos
involucrados en su procesamiento, sino también los retos derivados de
la refinacién de mezclas de crudos con alta proporcién de Crudo Maya
se hacen mas complejos. Por otro lado, la creciente demanda en el
consumo de los combustibles ligeros derivados del petrdleo (gasolina
y diesel) para los cuales las especificaciones ambientales son "cada
vez mas estrictas, generan grandes retos en los procesos ' de

refinacidén (3}.
1.3. Eliminacién de azufre del Diesel.
Los motores que operan con diesel contribuyen en un numero

importante a los problemas de contaminacién ' del aire,

especialmente los que impactan en la salud por la -generacidén de



o Cuﬁifulé 1 Antecedentes

ozono via produccidn. de NOx y-de- compuestos de azufre.‘De manera

general a los combustlbles ‘de” la actualldad s

reduccién de

azufre se le llama~h1drodesulfurac10n

basa en elffﬁﬁ del hldrogeno, el

aplicacién industrial en la produ¢c1o
hidrodesulfuracién necesita
temperaturas; la conversién- se:f

gquimico con un catalizador. solldo.

1.4. Regulaciones ambientales del contenido de azufre en el

diesel, panorama mundial:

En USAa, en términos del tlpO ‘de vehiculos, para"losn
vehiculos de transporte se permlte un max1mo de 500 ppm de

contenido de azufre en el dlesel.f obstante que . Advanced

Notice of Proposed Rulemaking (NERM ’e laTAgenCLa de Proteccmonv

Ambiental (EPA), no ha especif ’"l de‘iazufre, los:

productores de vehiculos lndlcan, a tecnologias

requeriran que el contenidoude azufre:en el,dlesel sea reduc1do_

a 30 ppm o menos [3].»}LOS« estandares inic1aran su

aplicacién en los 'veﬁicuigs- lié;rpé' (light duty) que son la

les reallza unaiﬁ
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menor-parte del mercado; pero eventualmente podrla ser. extendldo

a los de uso pesado (heavy duty) Sln embargo, la planeac10n de

la leglslaClon jdel Dlesel ien USA también contempla ilosr

,51gu1entes puntos B

quodos‘ los,'estadosA'de‘[;aw Unlon; Amerl"‘ ‘f con

excepcién de Alaska por: problemas de sumlnlstro; :
e Mayores exigencias :sobre ‘Callfornl u partlcular

orografia.

e Acuerdos interhacionalés con' Canada ex1co Aahté la
alternativa de que los vehiculos carguen combustlble en
estas fronteras. T

e Diesel para fuentes méviles.

e Diesel para fuentes fijas.

Es evidente que esta situacién tendré‘un'efeCtd'dire¢to
sobre los productores de este combustible/'ya que}impiicaté'un
cambio importante en los patronés‘de consumovy_po§>¢basiguieﬁte

en demanda del mismo.

Por otra parte, en 1998, lavUnién'Europea cdﬁViﬁo;

Consejo de Ministros y el Paflamento fEuropeo‘

para el transporte. Se ha reallzado una espec1f1
Diesel, : '
inclusive se ha hecho l : proyecc1on. del contenldo de azufre

hacia el afio 2005 [5] (Tabla 1 3)
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TABLA 1.3..- Especificaciones Europeas para Diesel,

2000 2005
Consejo de | Parlamento | Conciliacién | Conscjo de | Parlamento | Conciliacion
ministros Europeo ministros Europeo
GASOLINA
Rvp, kPa 60 60 60 - - -
Evaporaciéon a 100 45 46 46 . - - -
°C, % vol
Evaporacion a 150 75 R R e LI - - - -
°C, % vol g :
Olefinas % vol 18 14 - - -
Aromaticos, % vol 435
Benceno, % vol 2
Azufre, ppm (p) 200
DIESEL
Numero de Cetano 51
Densidada 15°C, 0.843
ke/m?
Temperatura de 360
destilaciona 95 %
de recuperacion, °©
C
Aromaticos i1
Policiclicos, % p s
Contenido de 350
Azufre, ppm

Sin embargo la necesidad de producir .

contenido de azufre, genera complicaciones.’
diesel bajo en azufre es producide 'via-h

esperaria que la mayor parte del diesel ult

proceso con la siguiente problematica:

 Efecto en otras propiedades de este combustible, para

alcanzar 10 ppm de azufre max, ir’ng‘ai‘biévah‘ r_e‘ritip' e

parte de las especies que confie:i'éﬁ"""'l'a[s"‘““'Typr’bpy"i{édad’es
lubricantes al diesel, descuidando los sistemas de

inyeccidén de combustible, lo que obligaria a la adicién

TESIS CON 6
FALLA DE ORIGEN

W he

- 1a mayor
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de - raditivos ihcrementadores de ' la lubricacién para
mlnlmlzar el dano a estos SLStemas [1 2, 7 9]
. Nece51dad. de desarrollar' o adecuar tecnologlas para su

obtencxon.

. Nece31dad de desarrollar 0 adecuar tecnologlas para medlr

de. forma confiable los _nuevos parametros'

1.5. Especies de azufiefcontenidas eﬁiel[DieseIQAfa

La razébén por la cual el 1ncremento ‘en. la'severldad de las

que forman parte ,
caracteristicas -dependen:
molécula. Las S e

fraccidn dlesel

predominan: los benzotlofenos (BT),

los benzonaftotlofenos (BNT).

La refra tabllldad de diferentes especies de azufre a lasv
reacc10nes de ‘hidrodesulfuracién es diferente paralcada una,
aunque,;el dlbenzoteofeno puede ser considerado como la espec1e
de ‘azufre mads representativa de toda la familla.,de espec1es

refractarias de azufre en el diesel.

Actualmente en México se ha fijado el limite de azufré para
el Diesel en 500 ppm en peso [1,2,4], sin embargo, de acuerdo
con las tendencias internacionales se espera que en el mediano

plazo, llegue a establecerse una nueva especificacidén en el



Capitulo 1: Antecedentes

ihtervalorde 50~—>350f,ppm,;(tabla 1. 3) lo que representa la

‘nece51dad de

: reducc1on a nlveles : ~ser

contenido de. azufre i SLno por la mayo

especies menos reagtlvas

Estas cargas tendran'tamblen altos contenldos_de”compuestos

aromaticos y oleflnas por provenir de procesos deyconvers1on en .

los esquemas de reflnac1on de crudo Maya.

Es claro que para este tipo 'déV'Eéfgas
esquema de procesamiento, el cual contemple
procesamiento de Crudo Maya, asi ‘¥
ambientales actuales y futuras, no sol
en el extranjero (principalmente USA)
se encuentran reconflgurando’fla '
(construyendo unidades costosas , ‘
instalacidén de controladores soflstlcados para‘

de la refineria, introduciendo planes de manejo»

instalacidén completa de nuevas unidades de proceso) hacial
combustibles de mayor calidad y valor agregadb, que le permltan
cumplir con los esténdares y especificaciones7amblentales que

demandan las diferentes instancias.
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Debldo a todo lo antes expuesto, ‘el uso de nuevos soportes-

que tengan propledades que 1ncrementen/1

promuevan su -

alternativa para muchos de”"”

petrdleo vy susr derlvados,

hldrodesulfuraCLOn,; que

Sus estructuras (Co—Moh

han sido identlflcado

solubilidad parc1al de los elementos: actlvos en la alumlna.’?

Es por ello, gque se hana desarrollado una gran gama de

investigaciones enfocadas al uso de nuevos soportes'cat llthOsv 

en la hidrodesulfuracién. En los ultlmos anos el descubrlmlentoa
de una nueva familia de tamlces molecularw 50}
ordenados, designados como M4ls obtenldos por 1:
0il, desperté un gran interés enla comunidad. c1ent; aa

posibilidades que ofrece el disefio de dlChOS materlal '
pueden variar sus propiedades qulmlcas ’
composicidén) y texturales (al modificar su eétf‘

poro, &rea especifica y diametro de poro), ademas,;
poseer un arreglo uniforme de poros. Por ello,'_dw
tiempo muy corto se han desarrollado un  gran numero'de 1cac1ones

de estos materiales en el area de catdlisis, separac16n_,y como‘

materiales avanzados, conv1rt1endo a este tipo de nmterlales ‘en’: una

alternativa importante en su apllcac1on a la hldrodesulfurac1én ‘del

diesel.
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vloi antesv expuesto,;.
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Capitulo 2 Propiedades de los Soportes Cataliticos.

2. PROPIEDADES DE LOS SOPORTES CATALITICOS.

2.1. Aplicacidédn de los catalizadores.

Un catalizador es una sustancia activa dque cambia 1la

velocidad de una reacc10n qulmlca, tomando parte 1mportante en

esta, pero 51n llegar'a ser‘un producto [1]

accesibles fciértos

a)Ammentar la veloc1dad,de reacc10n.'

b)Modlflcar la'select1v1dad Y rendlmlento del proceso.

En  términos de la teoria del estadd"def>transicién, la
principal accién del catalizador radiqa en la reduccién de .la
barrera de energia libre que los ‘reéctantes' deben’ sobrepasarv
para formar los productos y en consecuencia reduce el tlempo en_
que esta se lleva a cabo. Matematicamente la veloc1dad de
reaccidén se expresa como el producto de una constante k, por una
funcidén de las concentraciones de los reactivos y productos,~51

introducimos un catalizador en una reacciédén dada.
13
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Ksin catalizador < Keon ’catral\i.za’dor'- :

De acuerdo al  tipo .de fase en_'la» que: se,fenduentrenf

reactivos 'y ,catallzador,, la‘ catallsls puede1 se#¢NdeT

homogénea. . o heterogenea~

quimica contienen dos o mas fases, normalmente la fas

constituye un porcentaije; menor al 20% en peso. La masa‘que tlene;

contacto con los efluentes ,37,reacc10nar esta

esencialmente de una- fase‘ actlva,

[2,31].

De estas fases,
promotor es

actividad de la

. : que B
Cuando'se in1c10

‘se -suponla; que eL

soporte era inerte hac1a la reaccio

sabe que una gran cantidad de soportes,'que se creian lnertes,l

juegan un rol 1mportante en el. catalizador (por ejemplo las

14
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Capitulo 2 Propicdades de los ‘Sopones Cataliticos.

propiedades cataliticas delr cobalto,' mollbdeno y niquel

mejoradas cuando estan soportados en alumlna)

Incluso, en casos

como el de: la y alumlna, esta es un catallzador por 51 sola para

la deshldratac onide alcoholes

2.2. Cara¢téristi astéfunL¢atalizad6rJ

Un buen "catalizadOr‘; debe ,'cumpllr con determinadas

caracteristicas entre las mas; 1mportantes se encuentran [1 2, 3]

e Actividad.

Se puede definir como 1la capac1dad para generar en un tiempo

“adecuado” una cantidad comerc1almente 1mportante de productos

e Selectividad.

Busca favorecer el rendimiento: de una. determinada ,espec1e
quimica entre el conjunto  de productos generadOS' por ‘la

reaccidédn, reduciendo la formac1on de especies secundar;as no

deseables en la misma reaccién (lo cual puede 'ocaalonar,'la’
formacién de coque) e incluso inhibiendo las posibles reacciones

paralelas.

e Estabilidad.

La estabilidad es la vida Util del catalizador, ‘las cualidades
de actividad, selectividad y- establlidad de un catallzador deben

ser conservadas por buen tiempo para que el . empleo de estos sea

15
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econémicamente atractivo. La perdida. de estabiiidad se debe en

particular a:

a)Envejec1mlento. se orlg or lafdlsmlnuc1on de 1la

porosidad y area’ espec1f1 a, comp 'resultado de 1la

recristalizacidn o fu51 n mutua

¢) Envenenamiento: provocado
sustancias extraﬁas
impurezas en los

activos del catallzador

e Acidez.

La acidez de un catalizador esta dlrectamente relac1ona con la

fase activa a impregnar,

La ”ac1dez .

‘diferéntes 6xidos (por

las especies reaccionantes.

La disponibilidad de protones: depende las cond1c1ones de
preparacién y tratamiento prev10 _de la fase actlva (éx1dos,f
metalicos), esta disponibilidad hace - suponer la ex13tenCla de
grupos OH™ asociados al agua en los éx1dos menc1onados,yaComo
consecuencia el protdn de los grupos OH es activo 'y puedeﬁser'

traspasado a los reactivos.

16



Capituto 2: Propiedades de los Soportes Cataliticos,

La ac1dez de los catallzadores se mlde por~ adsorc10nf

lrrever51ble de bases de nltrogeno,~como plrlda»y amonlaco,

por tltulac1o

Para el céSérrdéi :
general, una alﬁa‘écidéz en: 'l atallzadbr, puéde
resultar en que la selec

desintegracién, provocando

la desactivacién tempora 3

2.3. Importancia de los Sépbr@ésrcétéiiﬁicds,

Un soporte es utlllzado par proporc1onar ‘a la masa. .activa:

las cualidades mecanlcasf re za, reSLStenc1a a laA

peso, aun mas debe 1ncrementar,ia eétabllldad de”los cristaleéi\

de la fase

observado que la energla de actlva01on para la hldrogenac‘on del -

17




Capitulo 2: P}opic‘drndérs de los Soportes Cataliticos,

- etano es mayor cuando se usa platlno soportado en 5111ca que
[5] ‘

cuando es soportado en alumlna

oportes en cata1151s/vy como consec enc1a,

rendlmlento de a reac010n en cuestlon.x

2.4.

Prdpiédéd@éjﬁiS}cas de:lps;soéortéé caté1i£ic§é;"

fisicas de los soportes, prlmerament

El conocimiento de

método de preparacién, y as;»

’, de

conoc1m1ento

De igual forma, el parametros
morfoldgicos es util para - comprender ‘el“ comportamlento
catalitico en el medio reaccionante.

La morfologia consiste en la apariencia eXternamd forma, la
estructura que define la naturaleza de  :las fases soélidas

presentes, su organizacién y por -ultimo la“textura.

18
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e Forma. ) o
Una masa de .contacto esta formada casi siempre por

granulos, éstos. poseen un’. dlametro promedlo de varios mlllmetros

cuando el catallzad';' 1 Jtlllza ‘en: lecho fljo y aprox m'damente

3 pres:Lon,

productos)‘, Y a los : : ‘
',del catallzador depende del proceso donde séa 'apllcado,n.‘:a
continuacidn 'se ilustran las formas mas comunes dé los

catalizadores, asi como de su aplicacién mas comin [3].

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

FIGURA 2.1- Esferas: su aplicacién se encuentra en la deshidrogenacién y en la remocién de oxigenos.
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FIGURA 2.2.- Granulos: se utilizan comunmente en la activacion de carbono y la remocién de azufre
entre otras.

FIGURA 2.3.- Extruidos: son aplicados en los hidrotratamientos, conversién de azufre, normalmente
A son de cobalto y molibdeno.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

FIGURA 2.4.- Extruidos: son comunmente aplicados en la conversién de azufre, remocién de azufre y
saturacién de oelefinas, y son de Niquel entre otros.
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Capitulo 2: Propiedades de los Soportes Cataliticos.

FIGURA 2.5- Extruidos: se aplican para la deshidrogenacién de etilbencenos e
hidrodesulfuracion.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

FIGURA 2.6.- Anillos Rasching: se aplican en la reformacién secundaria y la reformacién de
hidrocarburos.

e FEstructura.
Mediante un estudio es posible determinar el numero y la
forma en que estéan organizadas las fases presentes en:el

catalizador, esto se determlna por med;Lo del—Rayos—X y dlfracc:l_on-_ o

de electrones [4] .
Es 1mportante .

homogén‘ea y fases de estructur

defectos. vacantes, sust1tuc10nes e in 1 sione o

21
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Ademas ex1sten casos 1ntermedlos

Un caso que es’ de gran

alto grado de por 51dad7favorecen 1 ~desorgan zacidn parqialfde

las fases crlstallnas [8]

o Textura;\,g

En‘,este aspecto se T1nvolucra ‘todo lo ,concernlente a la
presenc1a o ausenc1a de dlscontlnuldades de comp051c1on entre
los granos del SOlldO Y la naturaleza, forma y dlmen51ones de

cualquler discontinuidad presente.:

Las discontinuidades-
diferentes causas. Es
cristales, etc)
lagunares se caracterlzah por"”“w
caracteristicas: estructura en capas, ‘ ‘
finamente divididos), y la ex1stenc1a de cav1dades: P ioé?en,

los granos (sélidos porosos) [41.

La textura principalmente se defihefpéf él[éréa éépecifica,
que es la superflcie por unidad de peso. y la porOSLdad que ‘a.su
vez se define por dos parémetros' el volumen de poro y una
dimensidn caracteristica de * los poros conoc1da ‘como radio o

didmetro medio de poros. A veces es necesario obtener ‘una curva

22
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de distribucién de tamafio. de porb, esto se orlglna cuando ex1ste

una diferencia notable entre las dlmenSLOnes de los poros [3 41].

e Porosidad. .

El area superf1c1al Y el volumen de poro estan lntlmamente

llgados a la por051dad. del materlaw

primero el tamano,vforma y dem

existentes (4] .

irregular. La forma geometrlca m s
poros son: Cilindros
magnesia), ranuras (en carbon
entre esferas sodlidas conectadas

obtenidos de geles),como

caso de las ranuraS'

paredes; sin duda ~estos

utilizados por ser fac1les de manejar

44— TAMANO DE PORO

ﬁ

FIGURA 2.7.- Modelos Tipicos de poros.
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Estos. modelos asumen que cada poro tlene un taman  uhiforme

a lo largo de su estructura. Sln embargor

muy aTmenudo son de

(lo contrarlo

formavde embudo

area transversal.

otro lado,—

el

tamaﬁo,-a51'q e’s

poro, el cual se}obtlene del volumen y diametro::deip

ciegos
extremos.

conectado a otros poros para formar una red poros XFlgura 2 8)
: ‘ : Poro nblcno por

: Poro ciego i ambos lados -
Forma : e : : :
uniforme  Forma de cono Forma de titero oo S . \

:

———

" Poro cerrado -

Redde poros

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

' FIGURA 2.8.- Tipos de Poros.
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Capituto 2: ﬁopie&des de los Soportes Cataliticos,

La forma 1rregular de los poros yosu- conex10n provocan que

la molécula tenga que recorrer una dlstanc1a mayor cuando pasan

a través ‘de un cata11‘ relac1on; entre la

tortuosidad [1 3 4]

Por un lado,

considerando  que ‘el" procesc

otra parte, para alcanzar la“superf1c1e,

reaccién, antes de

mesoporos y difusi

poros. Por ello‘

catallzador

De acuerdo al desarrollo conceptual

Watson, las reacc1ones que’ ‘se llevan a cabo ‘e

catallzadores solldos, pueden ser.: anallzadas por medlo’de una‘

serie de procesos fisicos y qulmlcos, los cuales se encuentran

resumidos a continuacidn:

1. Difusién de los reactivos desde el Seholdei fluidc‘hacia»la'

superfiéie del catalizador.
2. Difusidon de los reactivos a través de los poros del

catalizador.

25
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Capitulo 2: Prbpiedades de los Soportes Cataliticos,

3. Difusién de los productos .a’' través 'de.. los poros -del’

catalizador.

4. Difusién de ,los':b}¢dﬁ¢tos::désdét‘lé;iéﬁpérficiéf‘aél'

catallzador hac1'

A temperatﬁras muy elevadas

procesos gquimicos) pueden llegar a ser la

sistema.

También los fendmenos de desactivaéién son “altamente

afectados por la constriccidn y la tortu051dad del%

que si no se presenta una buena difusidn: en la red porosa del ‘
catalizador, aumentarad el depdsito de hldrocarburos-que bloquean

las entradas de los microporos y mesoporos[l, 5].

Se puede concluir que las caracteristicas morfolégicaskde
mayor interés son el Area superficial, el volumen de pord/-él;,
didmetro y la distribucién del tamafio de poro. Como consecuenc1a
los métodos de caracterizacidn de dichas propiedades se torna de

gran importancia; en el capitulo 4 los métodos empleadps‘para su

caracterizacidén seran descritos.
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Capitulo 3: Descripcion de los Materiales Mesoporosos.

3. DESCRIPCIéN DE LOS MATERIALES MESOPOROSOS.

3.1. Materlales Porosos.

Como se expllco con anterioridad, la porosidad es una

propledad de los catallzadores sumamente importante, ya que su

“.de vida utll de un'catallzador. Para la hldrodes lru

utlllzan catallzadores
un sdélido poroso.~i“”‘
1. La precipitacién - de una Hf

2. La cristalizacidén hldrote
microporosos cristalinos,f_dond
“unidades constructoras” 1¢

tamafio molecular.

3.La eliminacidén de los materlales ‘
tratamientos térmicos (quemado, ‘vaporlza ion) producen

cavidades como resultado del reacomodo del SOlldO asi como de

la salida de los materiales removidos. ; e
4. La disolucién selectiva de algunos componeﬁtesf?ﬁede producir

los poros.

Por otro lado, para obtener un catallzador_con la forma
adecuada para los reactores lndustrlalesf ex1sten diferentes
procedimientos de formécién (Tabletlng,f'extru51on, spray,
drying), esto da orlgen a agregados estables que contlenen una

estructura porosa correspondlente a huecos lnterpartlcula.‘

29
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De tal manera, un catallzador contlene uno o mas grupos de

_poros, cuyo tamario Y volumen dependen del metodo de preparac10n.

1.Microporos

0.7 Angstrom)..

2. Mesoporos (ZO?Angwtrom‘< tamano,< 500 Angstrom)

-3, Macroporos (tam'no'> 500 Angstrom)

Los’ solldos pdrdes tlenen un area superf1c1al 1nterna‘

mucho mayor que a la debldo a-la: contr1buc1on‘de lasa

paredes del poro. Los

influencia elevada, como consecuenc1a i

atencién a su morfologia;'

Como. se expllco

titania vy ;
mesoporosos, obtenidoé{"
sintetizados de forma dlrecta,y
interés en 1la actualldad,f dadas tsus ,caracterlstlcas'~tan

favorables.

30
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3.2 Mesbporoéos a partir de Microporosos.

773 2. l B Zeolltas.

Las zeolltas son materiales - crlstallnos mlcroporosos, este

ﬂzmaterlal h' ‘tenido gran exito

~ref1nac10n del ‘petrdleo crudoy

cuando se trata con molécula

Angstrom. Las razones pd:fiaf

del material [1]:

2. Las propiedades dev adsorc1 n de

controladas, y pueden ser va 1adas de_ma erla es drofoblcos

a materiales hldroflllCOS

3. Sus sitios activos, sus SlthS ac,

en armaduras, su re51stenc1a yi concentrac10' pueden :ser

ajustadas para una apllcac1on partlcular

4, Los tamafios de sus canales y’ poros estan en el rango tiplco
para muchas moléculas de interés (5-12 Angstrom '

5. Cuentan con fuertes campos eléctricos en los porosry junto

la causa para la preactivacidn de los reactlvos
6. Su intrincada estructura de canal,
presentar diferentes formas de select1v1dadh
producto, reactivo y estado de transiCién/;el
usado para dirigir wuna reaccién catalltlca dada

producto deseado, evitando reacciones laterales no‘deseadas.

7. Las zeolitas son alternativas muy atractivas pero 'son al

final dependientes de 1la establlldad.term;ca,e;hidrotérmica.
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Pueden - ser actlvadas para produc1r materlales nuy estables,

no tan solo reSLStentes al calor y al vapor, SLno«tamblen al

ataque qumlCO;‘;

No obstante estas propledades catalitlcas

zeolltas, ex1sten restrxccxones para procesar moleculas grandesr

relacionadas al tamafio de poro. En ,eSta
inteligente para superar tal limitahtef
estructura de 1los poros, ~la’ cual 5

beneficios descritos anterlormente,

que la mayoria de 1las

del soélido. Consecuentementé se"haniireal

no resultaron en. huecos mas grandes eniiel:

esperaba,

sintetizado.

Sin

embargo,

de su posible qsq
siguiente [11]: ’
sistema de poros: de lS,Armstrong,'es termlcame
de que
moléculas grandes esta restrlnglda, g
apertura de poro, estos son alteradasvdebldo avlavaparicion de

grupos hidréxilos. También en VIP 5,'ap11amlento desordenado o
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deformacidén de algunos de los 18—m1embros del anlllo durante la

deshidratacién resulta en:el?decremento del taman' de po o de 12»,
a 8 Angstrom. En el cz-' y v
que tenga que s
provoca que dé$p

debe realiza

genera interroga

seria su uso

En el caso de,las‘zeolltas Y y
[2,3,4] ‘que durante 1a dealuml
mesoporosos de tamano dlverso' '

Cuando un gran numero de defecto_,

a'coalescenc‘a;de;los mes D rosos, a’

pequefia, se puede llevar7
la formacidn de canales y grletas en los crlstales de la zeollta

tal y como se ejempllflca en la flgura 3.1.

Poro de Zedlita

:‘“i"‘é"“on |

 Diametro de Poro A~

FIGURA 3.1.- Representacion esquematica de los mesoporos formados en las zeolitas

La presencia de mesoporosos en los cristales de una zeoclita
dada, debe incrementar el. facil acceso de moléculas grandes a
las aberturas externas de los iporos; en otras palabras, la

presencia de mesoporos en - los  cristales de =zeolitas seria

TESIS CON 33
FALLA DE ORIGEN
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equivalente a incrementar.la superficie externa . de.la ‘zeolita-

mesoporos
comparacién ‘de/

zeolitaS“’Y ’

mesoporosa en el material (0.(

microporosas fueron destruldas. Cua‘ndo‘

de las dos serie ejempllflcadas fue "comparada
(craking) una molécula pequena (n,heptano)
penetrar facilmente a. través de ‘los poros de la
encontrd que el caso dealumlnado con SlClq :
mayor microporosidad, fueron mas actlvos que aque iR
dealuminados con vapor. Sin embargo,»
zeolita Y dealuminadas fueron usadasrpara
de vacio, conteniendo moléculas muy grandes ol
sistema microporoso, el caso de la: '
vapor, la cual contiene ‘una gran:

resultd en una conversién mas alta. .

Desafortunadamente, en procesos donde la regenerac:.on ‘del

catalizador ocurre a temperaturas altas, “la mesoporos:.dad del

catalizador cambia durante la regeneracidédn y en casos tales como

el FCC, esto ocurre de una manera 1ncontrolable._Entonces parece

que un procedimiento involucrando 1la formac1on de un 81stema

mesoporosc secundario vaporizando el sélido mlcropo_rqso _pu‘ede‘
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solamente ser adecuado,para'algunos,caSOS;espeCiales y por ello,

‘deben ser exploradas soluciones méas generales..

1. = Espaciamiento uniforme e

2. Altura congruente Coﬁ‘afrésbecto al

espac1amlento entre los pl_

estos requisitos. s comov

esmectitas 1ncluyeﬁ’

saponitas, sauconltas

esmectitas pueden ser descrltas ‘en la base de‘recubrlm entos que

contienen un lamlnas 'deifsillca \empareda do “un

recubrlmlento de Al o'Mg octahedrlco (2:1 arcillas: pllareadas)
En la figura 3 2 [9] “la secuencia de capaS>.T—O—T (T =
tetraedrlca,'o octaedrica) es representada. por. trapezoides y

rectangulos; mientras las cargas intercambiables y las no
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Cnpiuﬂo 3 De.{cz-ipcii’:n de los Materiales Mesoporosos.

intercambiables-son-representadas por circulos ‘sin-relleno y con

relleno, respectivamente.

M

I

 TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Il

O
O

O O

O O
o o
. o) oL 2
=0~ =0~ =0~ =0 '

Il

FIGURA 3.2.- Representacion Esquemética de Monmorillonita(M) y Rectorita(R).

Berrer y McClead [6] prepararon materiales pilareados por
intercambio de cationes de tierras de alkali y alkalinas en una
arcilla montmorillonita para compuestos cuaternarics de amonio'
Sin embargo, el material resultante fue térmicamente 1nestable Y
por ello, no tuvieron uso practlco ‘para catélisis. Un. lmportantef
avance cualitativo fue encontrado debldo al uso de: catlones ‘de..
oxihidroxialuminio como agentes para pilarear. El procedlmlent04

general para preparar estas -arcillas consiste en 1ntercamb1ar

cationes en la posicién 1nterlam1nar [lO], por ejempl‘
Ca“, con grandes cationes 1norgan1cos OH“ '
son cationes de hidroxil metalf pollmerl' ‘ 1wgomer1cos 
formado por la hidrélisis de sales metal Zr[ Ga, Cr,a

Si, Ti, Fe y mezclas de ellos. Cuan las muestras son sometldas

a un cuidadoso tratamlento termlco ;ocurrei desh1dratac1on B4
deshidroxilaciédn, formando grupos de ox1dos metalicos estables,
los cuales sirven para separar los recubrlmlentos, creando dos

niveles con una- abertura,f"la ,cual, si ‘es apropladamente
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;CupiiulolB: Déscﬁgcién de los Materiales Mesoporosos.

preparada puede ser: mayor a 10 Angstrom. La elecc10n correcta der

la 1ntercalac1on de compuestos, el procedlmlento de pllareado Y

aproplad mente'ylpsj'

,noporosa. ‘La distribucién idea

Asea ‘del’ mlsmo orden qué"lk

‘resultando en un producto con'

:tamano de poro. Con ello, las - p:

y el resto mesoporos mayorés”aﬁ30-Angst m

superficial,

también por el desorden en el escalonamlentO'[lll.
En la actualidad existen un gran nuimero de reaCCioheS'que:'
_deben ser catalizadas por sitios &cidos, y su 1mportanc1a§ha)

sobrepasado el interés en el fundamento quimico. Se puede dec1r“

que los acidos sélidos 'son los catalizadores
importantes utilizados actualmente, cuando se considefy
utilizado y el impacto econdémico. Las propiedades cata
un catalizador &cido dado, seréan determinadasipb
tipo y fuerza de los sitios 4acidos presentes:

primordial saber que 'tipo de sitios acidos

Bronsted o Lewis, y cual es la fuerza acida requeriQa',péra

activar la molécula reactiva, asi como su distribucién a lo

largo del material [2]
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;moleculas,

monotonamente

Es evidente que ‘en el caso de

procedlmlentos de preparac1on"

impacta c¢laramente la dlqulVldad de los

galerias formadas, vy consecuentemente"en la adsorcmon \"Z lal-ﬁ

reactividad. En principio, uno puede esperar que

podrian ser absorbidas y consecuentemente reacc1d

esta muy lejos de la realidad. Sin embargo, se ha visto

difusién y 1la adsorc1on no solamente son llml

entre los pilares,

es,dec1r‘por la densidad de:pl,

En la mayorlau de los casos solo

galerlas, ;sln ~embargo,' esto no ‘es

;utlllzar,;prlnc1palmente cuando se trata de moléculas}grahdesr

Si uno- es- capaz de reallzar una agregac10n : e :
PLS, - se pueden formar mesoporos & nmcroporos, logcual{podria

permitir: la adsorc10n de moleculas grandes.
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. Capitulo 3: Descripcién de los Materiales Mesoporasos,

En- base-a- las ihvestigacionés {14, 15 16]; se ha encontrado

~que las arc1llas pllareadas ac1das activadas (PAACs) normalmente

incorporan menos- Al a su'superf1c1e que las PLS_convenCLOnales,

provocando

el Area superflc1al .se 1ncrementa co Sist

sulfato o fosfato.

Es justo decir que las :
académicas, a veces olv1dan que los .
suficientes, si no wvan acompénados de una
del proceso. Con el objeto de consegu r
cuenta tres criterios: (1) ‘
preferiblemente una arcilla quen”
(2)

minimo. Pilarear el moldé~Ca ‘©

de tamafio de particula (40-200um)

con diferentes distancias entre las

composiciones de capas y pililares [2] _Estos materlales son’de'

gran 1interés en quimica “HOST- GUEST”:'(anfitrlon huesped) :/Mas N
especificamente, son de lnteres en la CatallSlS ac1da v redox,

Se necesita trabajar més para produc1r materiales que contengan
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‘ Cdpimlo 3: Deécripcién de los Materiales Mesoporosos.

sitios Bronsted en los-pilares. - Flnalmente,a serén de gran

interés los nuevos materiales 1lareados ‘enlos que las capas

blen' deflnida.f

cuenten con una rédf;mlcroporos ‘solamente,*

Angstrom (mesoporos formados

y 12 Angstrom . (i

pilares), vy
microporosa), aunque ta

materiales.

excepto por la acidez de Bronsted asoc1ada con las capas.de

arcillas o 1la fraCClon que puede ser regenerada en pllares por

reh1drox1lac1on de SlthS de Lew1s.>-

3.3. Mesoporbsos de Forma Difedta;

3.3.1. Silicas-Aluminas. = = ‘ .
Hasta ahora se ha ‘descrito ‘como:.-es posible . llegar a
materiales mesoporosos, a partlr de materlales microporosos. Sin

embargo, hay otro camino para produc1r materlales mesoporosos

con una distribucidn mas estrecha_‘de tamano de poro, con

técnicas de preparacién parec1das a las tecnlcas clé51cas de

silice o silice-aluminas.: Han" sido;preparadas“51lica aluminas,

las cuales tienen prdpiedades-‘cataliticas fsimllares a las
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' >Capitulo 3: Descripcién de los Materiales Mesoporosos.

zeolitas-'pero -sin - las  restricciones de ' 0$ ”poros de las

zeolltas._ Estas

51doi 51ntetlzadas whldrolls1s de -

organ051laneas en'la presenc1a de- sales de alumi io [2],

de pota510 [2]

-Recientemente se pensaba:.
silical-alumina amorfo 'pbdiafj
exclusivamente en presenc1a def

al variar su tamafio, debla cambla

del

utilizados como catién v'dé"

el tamafio catién de'

tetraetil-, tetrapropll— y el tetrabutllamonlo.

cuando son usados solc cationes de tetraalkllamonlo,(
promedio de poro obtenido esta relacionado lnversamehte"

tamario de los cationes utilizados. Los poros se encuentra

regular, con un area superficial total por arrlba de 500':_ :
contraste cuando fueron utlllzados catlones~fde Na*/NH4,‘ se

observa un tamafio de poro muy amplio.
Estas muestras fueron adecuadas,'para ser utilizadas:como

catalizadores &cidos, para procesar moleculas grandes. CuandO'

fueron calcinadas fungieron ‘como catalizadores actlvos y

41
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Chpiluld 3: Deséripcién de los rvln;criul¢§ Mesoporosos.

selectivos de,“craklng" del gasoleo, con una act1v1dad mayor que

de -la cla51ca 51llca alumlna,,mostrando el beneflclo“

estrecho v una{”"

las muestras preparadas antes

(80<SlOz/Alz» 3

fueron
(>700‘m

muestras calcinadas

superficiales muy altas

51llcas alumlnas
tlene que
ver un proceso - que requlera reacc1ones severas o]

condiciones de regenerac10n moderadas.”Se‘Q uvieron resultados

muy promisorios cuando fueron usados’. atalizadores de

oligomerizacidén, hidroisomerizacidn e‘“'id (o] rackinq” mOstrando

los beneficios cataliticos de produc1r materlales mesoporosos

con una estrecha distribucién de tamano de poro.
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Capitulo 3: Dcscripcibh'de‘ los Materiales Mesoporosos,

3.3.2. MaterialkM4ls{

Es una ‘realldad que»~uno‘ de«;losi‘deécﬁbriﬁi'nﬁdsj mas -
'1mportantes en el campo de la élnte51slde3 ales en los
Gltimos anos e ' '
moleculares“ ‘

llquldos. Esta famllla de mater a

tienen canales grandes
hexégonosf (MCM-41), cubos M4
esencia, por ello poseen tant} arreglos.d

areas superf1c1ales por arrlba ‘de 700m2/g [2 18

No hay duda que la sintesis de estos'
posmbllldades para preparar catallzadore
la regidén de mesoporosos, lo cual. deb

importante de moléculas relatlvamente g a

crudo y en la produccidn de qulmlcos.g

de Mobil [2,18,19,20].
hexagonal de poros cohrparedes amorfasQ{Bas cament
hechos de SiO; tetraédrico en el cual'élTalm
substituyen a algunos de los atomos. de S
por un mecanismo. de moldeado’,dé
moléculas surfactantes actuan com
surfactantes tales como C1ﬂh3(CHﬂL

de sodio en solucién acida,

fuente de Al a la soluc1on de‘ C15H53(CH3)3NOH/C1

mezclada la solucién resultante ase"aﬁade,,sllica*:ultraéii;'
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Capitulo 3: Déécﬁﬁ'cién de los Mq}éﬁnles Mesoporoéos. .

solucién de: s:.llcato de tetrametllamonlo v soluc10n de hldrOdeO

‘Beck et. ‘»al"»f [21
Templatlng” (LCTv) :

los cristales lqu.ld.OS los cu’a‘i“lvevs‘
formacién de la estructura MCM—Z‘lil
paso deberia ser la formacidn de u a: mlcelar alrededor de
la micela surfactante, la cual en u segundo paso produc:.rla un
arreglo hexagonal de barras, segu:.da»d ia J.ncorporac:Lon de un’
arreglo inorgénico (silica, s:.llca—alumina) alrededor_c‘lev las
estructuras en forma de barras, como. se ilustra en ‘la ficjura

3.3.

Arreglo
Hexagonal

Micela Barra

Surfactante Micelar Caicinacion

Silicato
———

MCM-41
Slhcato

FIGURA 3.3. Posibles caminos para la formacién de MCM-41: ( 1) inicio con cristal llquido y (2) inicio
con anién silicato

——
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Capitulo 3: Descripcion dé los Matériales Mesoporosos,

Sin. embargoprconsiderandoﬂque;las estructuras.de crlstal

formadas

'queA solamente BT

gcond1c10nes 'de[QSiht

‘ definida, de.A

mecanismos en'jlés' que

surfactantes ‘en- comblnac:Lo con espec;\.es ;

forman una estructura supramolecular.

Davis et al [18,22] llevaron

espectroscopia NMR, concluyeron que la fasef. crlstalln

consecuentemente, esta fase no pudo ser el agent

para producir dos o tres monocapas de sxllca
superficie externa 'de ~las “micelas. Subsecuentemen e

especlies compuestas forman espontaneamente e

3.4).

Si uno trata de remover el surfactante por alcinacion[
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Capitulo 3: Descripcién de los Materiales Mesoporosos.

solo en el caso cuando es exitosa y hay un orden extenso, por

Vejemplo tlempo de Sll’lteSlS corto "s estable,'w

‘como una consecuenc:La del gran numero de espec:.es de SLllcato no-
condensadas. Para tlempos de s:.ntes:.s mayores y/o temperaturas
mayores, se incrementa la cantidad de “51lanols” condensados

dando como resultado materiales estables.

Condensacién

Sliicato Condensacién Adicional

FIGURA 3.4.- Mecanismo para la formacién del MCM-41.

> o
o
o ©
o
3 o
o = <
Micelas y Méleculas cationicas Aniones de silicato

surfactantes aislada inorganico

Intercambio

ionico
a
S~
C Ensamble S L C. v
...... I ransformacion
3 de fase
S L C Laminar S L Hexagonal

" FIGURA.- 3.5.- Diagrama esquemdtico de la organizacion de las mesofases silicato-surfactante.
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Capitulo 3: Descripeién de los Materiales Mesoporosos.

En la figura 3.5 se: muestra el ‘trabajo’ reallzado por. Stucky—"

Y co;abora@gres [2] sen ‘dlcho trabajo se ha desarrollado:un

controlables de.

temperatura de ’lav-“_n',iéévé:lé

Scat ,kerlng" (SANS)

situ” ATR/FTIR de la sintesis del silicato mesoporoso t po M4ls.

47



R

Slgulendo g este . mecanlsmo,r

'éar'gas'

iones 1norgan1cos. :

la sintesis de los arreglos blfas:.cos st rf' ctate mesoestructura

orgénica,  los cuales son 1lustrados en la s:.gulente flgura.

Surfactante Solucion de Ejemplos Fases
Especies Inorgdnicas Observadas

s*t1- Oxido de Antimonio
-————p Oxido de Tungsteno (ph<7)
Ma2s, MCM-48
§F Oxido de Hierro
— —_» Oxido de Plomo
] Oxido de aluminio
Nl o Silica (pH<2)
Ly + ———p FosfatodeZinc
S . 4 (pH<3) ]
lntermedlnrl e : T S e
. 4, ‘ + - Oxido de Zinc {pH>12.5)

Canminos
Directos

+ +

Cumlnus

:'a? \_!,»o o\.|/° °
Nt T ’I’
e - X -]
: 3 ¥
Y
3
‘ CHy %
6 <R :;
P

a)e R‘-Rscn_,; qyusl'o_‘uf ]
b).- Rx CHy, R = (CH)ly-S03, CoHs, CpH,CH, G (D) x00-{Q) ,CH,~ CF,
c).-(NR,R‘)-N .N@.c.lus N

FIGURA 3.6.- Esquema general para la reaccién de “autoensamblaje” de diferentes surfactantes y
especies inorganicas.
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Capitulo 3 Descﬁpéién de los Materiales Mesoporosos,

Recientes’ trabajost[Z] ," la 51nte515 de.  silicatos

mosoporosos se han enfocado en la'optlmlz 01on'de la SLnte51s,ﬂ

esta forma, -

ambiente (25°C)

material fuero

ambiente. En este caso

condensacidn
de la muestra.

del

importancia cuando »‘moleculas

El control delv'tamaﬁé

unidireccionales, tal Pomo el
procesos cataliticos  [2, 18]:H
limitaciones dlqulonales ,
posible, la longltud déf

sintéticamente, decrec1endo el tamano del crlstal del

posible, tenerlas. comun cadas

a través de- una
tridimensional,

MCM-41. Reciéntéméhté ha mostrado que eS'”posible obtener

silica mesoporosa con una red trldlmenSLOnal desordenada de

canales, con dlémetro, uniformes. ‘Se exponeA que el sistema
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Capitulo 3: Descripcion de los Mutérigiéé Mesoporosos,

ramlflcado totalmente desordenado 51mllar a un fractal de 3-

d;stlngue el

dlmen51ones con canales unlformes realmente anchos,

reébecto al MCM 41 ordenado, éste'material

vertientes, parece que ,serl

difusional y catalltlco, tener materlales m

de poros tridireccionales.
certeza de poder lograrlo,

lo menos tedéricamente, parece dque

catalitico, acerca del MCM-48. -Probabl menteyesto se debe a la.

dificultad para sintetizar ex1tosament

comparado con el MCM-41 el cualf es
sintetizar. Se puede esperar dJue cuando se mejoren los~metodos
de sintesis para preparar MCM-48, crecera su 1nteres en el area,

de catélisis.
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3.4. Otros'Materiales'Porosos.

los hidréxidos iniciales. Varlas son'las

las cuales se .presentan los tr1h0x1dos

siendo las m&s comunes la glbbSltaWT

nordstrandita.

Existe un gran nﬁmerdv de‘;triéxidos‘ de alumihio; estos-
difieren entre si “debido' a  Su‘féStructura‘ criSﬁalina;}‘del
tridéxido gque son obtenldas y de las cond1c10nes de preparacion,
para dque sea p051ble su 1dent1f1cac16n se utlllza el alfabeto

griego.

La primera clasificacién para aluminas fue propuesta por un

grupo de investigadores europeos en 1957 eni el symposium de
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Ca;ii'iplo 3 Deséﬁppién de los Materiales Mesoporosos,

Minster , (cla51flcac1on que -'fue}j‘modlflcada',fpor Lippens

posterlormente),rla cual esta basada en las temperaturas a las

' cuales son obtenldas la alumlnas .a: partlr de. hldrox1dos

nHzo, donde‘

a)Alumlnas'de baja temperatura g
deshldratac1onr es menor de

0<n<o0. 6 y la temperatura de.

600 c: Estas,alumln s,son

e formula Aloo3, nHzo, donde n .

es aprox1madamente 0, 8!
de 900°—1200 °C, zestas SOr

Las aluminas presentan otra propledad por la cual puedenf
ser cla51f1cadas Las de baja temperatura presentan un :area;
alta

especifica mayor. a lOOm./g

temperatura de formacidn, asi por ejemplo el area supe fic
la vy-Al:0;3 (formada a baja temperatura) puede~
500m?’/g en contraste para flaf~ -A1203 es ,:de’f? _ ‘
Adicionalmente, como regla: general el area superf1c1al aumenta“a

mecida que se 1ncrementa la porOSLdad, pero la reSLStenCLa

mecénica dlsmlnuye [2]

La naturaleza y orlgen de los poros en las“alumlnas de\

transicidn, es fun01on_:de,gl fase y ‘crlstalrnldad 2de losf

hidréxidos, - vy genera 'durante 7l : procesos H‘_“

calcinacién. AdlClonalmente,a’ele;tamaﬁo fY'Tl forma &de 'laa
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Capitulo 3; Descripcion de los Materiales Mesoporosos.

particulas vy la— manera -en - que. se. aglomeran,, afectan - la

porosidad. Es de esperarse que - partlculas con. una 1rregular1dad

de forma se ‘aglomeran dejando una: con51derable

fraccion de

espacios

su tamano

los aglqhe:adQs;'f‘

Las . pfopiedades qdimicasf
‘manlflestan las alumlnas ‘de” tran51c10n
“de dlstorSLOn estructural' Y

estabilidad termlca, asi como:nel

‘Hasta ahora no se ha- detectado
Bronsted, eL ;grado‘”der

fuertemente

generaciones de
NiO~-MoOs, WO3-MOO3,
[2,18,23].
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3.4.2 - Titania.

rLa tJ.tanJ.a'es un materlal muy usado, ‘que: ha irec:.bldo».-gAréVri;';

en hldrodesulfurac1on profunda de diesel.

Al203
300-500°C  _.-§ ® @ 110n°c
e o' -
RN
\\ ___________ 4
Bayerita o Bohemita y-Altmina, N-Alumina a~Aldmina
-~ Alta Cristalinidad - Alta 4rea superficial - Baja area superficial
- Baja &rea superficial - Alto volumen de poro - Alta resistencia
- Baja Cristalinidad térmica.
- Rel. alta estabilidad
Tio2 termica.

\

d ) m————— 4 >
O & reotooTe @ C>\\\ soo-Toome /<__.——>\\‘
/’ , N

0O OO 0 ST 7

\\\ ’,’
Amorfo Anatasa :
- Alta Area superficial - Alta cristalinidad Rutilo . .
- Baja estabilidad term.° - Baja Area superficial - Alta cristalinidad
: - Baja estabilidad term. - Muy baja &area sup.

- Alta estabilidad term.

FIGURA 3. 7.~ Evolucién estructural y textural entre Alumina y Titania.

La tltanla preparada por métodos convencionales presenta

algunas desventajas, »como'son una baja Area especifica (50

54
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Capitulo'3: Descripcion de los Materiales Méséporésos.

m2/q), - comparada ‘¢con la alumlna (200 m2/g) - que es‘elwsoporté

'A"utlllzado mas comunmente “en los- procesos de hldrotratamlento,”

:a51 como la baja estabi idad termléa a altas temperaturas de1laiw

a anatasa. En la flgur

que permite lograrlf

especifica de lalﬁ

Los materiales cerémiCOS

modificar las

para propledades

materiales. Una de las razoneSrpara
material, adicionalmente . .er
seleccionando la sal
tratamiento térmico.
cristalina

partiCular

dopantes que 'pueden"tener
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transformacién de fases cristalinas de la titania; entre ellas

es posible. menc1onar el radlo lOnlCO, el estado de—bxidabién, la-

conflgurac1on electronlca,~etc.

:un‘éié6h i
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Capitulo 4: Técnicas de Caracterizacion de Materiales Mesoporosos

4. TECN_ICAS{DE CARACTERIZACION DE MATERIALES MESOPOROSOS.

‘Cuando“'se’ ‘ha sintetizado un tamiz molecular mesoporoso,

debe rsi‘egulir'V vn"'metodo bien establecido para demostrar que en

para ello,

“métodos ‘dé"ca_ oij morfologlca més importantes [1l].

Tabla 4. 1.-1Técn[; cas y. mét dyo'sn para la determinacién de las caracteristicas morfolégicas.
Propiedad c5esE L Téconica Método Microporos Mesoporos Macroporos
Area Adsorcion de N, a 77°K BET X X
Superficial . t-plot X X

as-plot
Adsorcién de Kr, Ar, He BET X X
a baja temperatura.
lArea Superficial  Adsorcion de N, a 77°K BJH X
ftamaiio de poro) ) DET X X X
\Iolumen de Poro Adsorcién de N a 77°K. Lo t-plot - ; X X
" as-plot X X
‘DR . X
MP. XK
korvath-Kavazoe X
- 'DFT X X
BJH ; X
Gurvitsch X X
Porosimetria Hg Washburn X S X X
Huamedad Incipiente X X
Volumen de Poro Adsorcién de N, a 77°K MP X
fAtamario de poro) Horvath-Kavazoe X
DFT X o
BJH X
Porosimetria Hg Washburn X X
iTamafio de Poro  Todas las Técnicas Calculado a partir X X X
Promedio deVnyAs
Permeametria X X X
Contradifusion X X X
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‘ Capitulo 4: Técnicas de Caracterizacion de Materinles Mesoporosos

4.1. Técnicas ‘de Caracterizacidn Morfoldgica.

“Como 'sé explicé anteriormente, las propiedades morfolégicas

en el comportamiento
de'v1tal 1mportanc1a real za

‘este,

apartado,

1. _yé qﬁé ~es - facil
2. ‘ ;$én',la _a¢tuélidad, los
3.

practlca,“;ehfat zand

4. Cuando pueden
determinar la
exper1enc1a que se'tein
del método.

4.1.1. Difraccién‘debRAYOs—X.

El primer paso 1nvolucra el uso .de difraccién de Rayos—X
(XRD) la cual " debe 1levarse a cabo en angulos muy bajos Los
dlfractogramas ‘de rayos—x de la estructura del MCM—41 presenta
un patrén caracteristlco de cuatro picos, con un pico:muy grande
a un ‘angulo muy bajo Yy tres picos muy pequefios a angulos mayores

[2]. El1 XRD comblnado con otras técnicas, tal como: HRTEM,
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latlce" han sido métodos
‘de
por ejemplo cublco (MCM—48),

difraccidn. de electrones e 1mag1nes'

.clave - para - la;- caracterlzac1o - estos materiales e

;ildentlflcac1on de la’ fase:! obtenldau

- hexagonal (MCM 41 laminar (MCM- 50) ‘[2,3]. De una comb1nac10n]

de estas tecnlcas,‘ s modelos estructurales con paredes

han sido construldas para el MCM-41 como se muestra en la flgura
4.1, S :

FIGURA 4.1.- Estructura de poro cllindrica y hexagonal del MCM-41

En el modelo A, una estructura de poro cilindrica, con una

reja constante de 44.6 Angstrom y un espesor de pared de,3;4

Angstrom, fue propuesta por Feuston and ngglns
simulacidén dindmica molecular cléasica..: &
simulaciones con los valores experlmentales"”
patrones de Rayos-X 51mulados‘de sil )
pared mayor que 1l Angstrom conc
Se tiene que puntualizar, si
relacién inversa entre el'dié@é

de pared de los’poros [2]‘5"

con un espesor de pared de aprox1nmdamente,35 Angstrom ambaS”

estructuras porosas han Sldo viSuallzadas con HRTEM.dI
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Una imagen.'de microscopia eléCtréniCa de alta resolucidn
(HREM) , - 51rve para mostrar la* dlStrlbUClon ,de poro. en los

materlales mesoporosos. Tlplcamente estas 1magenes con51sten en

un arreglo hexagonal de'

crlstallnos, Sin embargo*el
obscuras entre las. “manchas

de los

es posible estimarfél~é$§és‘r de' 'L red de;aparo{

Por otro lado ha 51do ropuesto’ por,Garces Il]:un modelo

unificado y la estructura de mater

1 s‘basadg gn la fraccién de

huecos y la estructura de/materlal 'S anopﬁréads:[A].‘Elaautor

reduce los poros a: esferas : o 1hdros‘ conﬂ cuerpos.

densos y nucleos 1nternos
superficies de  fo
dentro. Esto da:;“J ﬁ' v

estructura. EL radlo del esp c

el hueco en el centr0~ se

MCM-41 se pueden v1suallzar como una red{esferlc

cuellos méas estrechos.‘
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4.1.2. 'Adsorcién -de Nitrégeno a 77°K (area superficial,

‘volumen de l‘aoro‘ vy distribucién de tamafio de poro).

La .ads,org':' "del nitrégeno a temperatura ambiente (77°K)

representaj,.lfa'w ecnlca mas ampliamente utilizada para determinar-

‘el .érea éup 'r'f 'del catalizador y caracterlzar su textura>

‘La forma de’ la

s6lido. 'De acuerdo:

distinguir seis tip‘os’; pero u almente solo e,} en uentran cuatro

tipos en la caracterlzac1on del catallzador (Flgura 4.2) [1,5].

L 8 " | Tipo VI
- Tipo 1

Tipo Il B Tipo IV

Volumen Adsorbido
T

Volumen Adsockido
T

Volurien Adsorbido
T

Voiumen Adsorbido

N— 1 1 1 'l 'l 1 i L . L
) 025 05 <75 10 O 025 05 075 10 025 03 05 13 0 ©25 a5 Q75 10
pips pps pips p/ps

FIGURA 4.2.- Los cuatro tipos de isotermas de adsorcion normalmente encontrados.

Sélidos Mesoporo.’sos‘ '(‘tJ'Zpor‘*IV)‘. A bajas presiones, -“es

predominante la formac1o monocapa de | moléculas

la

adsorbidas. Mlentras , el’éVéda‘s

presiones relatlvas

esto depende

de Kelvin”

refleja en presion més' elevada), aﬁn,mas, t:oma

“reglas (mesoporos res, . se
la

condensacidn, - :anrementandose' notoriamente el volumen de

adsorcién. En. el mpmento que” los mesoporos estan llenos, la
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Capitulo 4: "Técnicas de Caracterizacion de Materiales Mesoporosos

adsorcidn continua en“la pequefia superficie exte'rria.* La mayoria

de 1los éx::.dos sonr usados como portadores Y la‘,mayoria de los

catallzadores presentan este comportamlento

La‘ desorc:Lon del mater

de la saturac1on

Fa mesoporosos normalmente

~forma del poro, cuatro s : C é
'reconoc:!.dos,, de acuerdo .a la clas:.flcacz.on ‘
L [1,6). '

Tipo H2
Tipo H4

= Tipa H3
Tipa H1 F

Volumer Adsorside
T T
Volunen Adsorsido
1
Valunen Adsorzido
T
Valumen Adsorsido

1 L A 1 A ' A L 1 i '
0 025 s Q.75 10 o 025 08 0.7% 10 o 025 05 075 1.0 [} 025 0s 075 10
plps

nips p/ps p/ps

FIGURA 4.3.- Los cuatro tipos de histéresis encontrados por adsorcién de nitrégeno

1.- 'Histéresis de los Tipos Hl1 y H2. Estos tipos son

caracteristlcos de sé;lidos que consisten de particulas
atravesadas ‘anale ‘c1lindr1cos o hechos por agregados

(no consolldados) de particulas

um.forme o tamatio. y forma no uniforme

B hlstere31s usualmente es atrlbulda d fere c:.a en,el tamano

f"del cuerpo del poro y de la boca'de éste »('este es el caso de. los

: Vporos en -forma de tintero)-o-a un c mportamlento diferente en la

adsorc:Lon y desorcién en poros cercanos cilindricos abiertos por

- o TESIS CON Z
FALLA DE ORIGEN




Capitlo 4: Técnicas de Cnrxii:lériinéi&i de Materinles Mesoporosos

ambos "lados. En los poros en- forma de“tlntero la condensac1on

,;toma lugar en. ambas secc1ones*aﬂla

'evaporac1on.besAportad res::mas:.comune
2.- Histéresi
tipos de histéresi

agregados o aglomerados”

hendidura (platosjé P ticulas como cubos)

uniforme (tipo H4) ho uniforme (tiﬁé:
usualmente se debe a comportamlento d '
desorcidn. Ppr”ejemplo en poros formado
el meniscojfesi‘plano (radio=ow) du
i ' FSe lleva' : ca

cOndensaCiéhf ho

rdel adsorbente
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relac1onado a las propledades del liquldo adsorbldo (como se

1mostro‘h1stere51s [21

’a dlferentes temperaturas mostro que la presenc1a y tamano de la
'hlstere51s dependen de la temperatura.

4.2. Métodos de caracterizacién por adsorcidn de nitrégeno.

4.2.1, Método BET (Area superficial)

El modelo desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller en los

40's, todavia es aplicable para determinar el ~volumen ' de
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monocapa (Vi) del adsorbatado Yy el ‘area- superf1c1al (Rs) - de
:solldosrpo ' »

Vla ecuac1on'

;. As:_,v B

‘"Donde N .es: el numero de Avogrado y c el érea cublerta -por  una

molecula de nltrogeno El valor generalmente aceptado de C .es
0.162nm? [1] : o : SO

Vm puede se“‘estlmada por medlo de los tres parémetros BET

de la ecuac;én‘

esarrollada asumlendo que

o EI1 calo is rc10n de la prlmera monocapa es constante (la

'superf1c1e e

unlforme tal como ln" adsorc1on)

equlere l'”

adsorbldas es
ra superficie

onocapas, - salvo la

(Vass) depende de
calor dek.adsorc16n. y -liduéfaccié 11to. v ">, = fuerte

interaccidn: adsorbatado adsorbente parémetro (n)

relacionado formalmentef

“_numero pueden .ser

formadas en . el SOlldQS. .La éCﬁaCiény (ecuac1on BET de tres

parametros). tiene la forma:

Voo = v cplp,  1-(n+1)(p/pe)"+n(p/ps)™"
e T UM T Aplp, A+ )(PIp-c(P/p) T
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SI N—w, la ecuacidén toma la siguiente forma, conocida como la

‘ecuacidén. BET de dos parametros:

cp/ps
Vags = 'V,
s T M plpgy (1 +(c-1)plpe) T
Esta ecuacidn es ajustable para n>6

(sélldos~macro

superficial menqres (por arrlba de 20%) que la ecuac1

parametros [1]

El modelo BETﬁha 51do sometldo a muchas crltlcas porque la

superflc1e real no obedece‘la sup051c1on del modelo No'obstante :

en el

solldos,, dando‘ valo es.

contemplado como método de referenc1a.,7"

La principél~ nc1a de su apllcabll

solidos mlcroporosos, 'en feste caso 'el volumen de _monocapaf

calculado por‘ la ecuac1on. de BET corresponde a volumen del

microporo’ ademés sdel: olumen de la monocapa ‘en ‘la sﬁperflcie'

externa de los ml ropbro“vfl 3]
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4.2.2 Método BJH (Barrer, Joiyner and Halenda). Distribuciébén
de tamafio de poro y volumen de poro para materiales mesoporosos.

Una dran cantidad de métodos, basados en la ecuacidén de

~Kelvin, han sido desarrollados para describir el proceso de

. ‘condensacién de adsorcién—capilar, el cual toma lugar en los

ﬁtéféébdfos'; siendo’ el metodo’ BJH" el mas ampllamente "—~utll:|.zado,

464'1/87 y es

o ampllamente utllf zad‘

e (Zywmcose)

donde rc representa radlo ’ para poros g c1lindr1cos o la

distancia s paredes‘ para poros de forma de hendldura, Y

la ténSi’on 5 superr‘yflc;al, ﬂ ,w,,. el volumen molarv

contacto.

El nzmodelo geométrlco

resultados vy de laﬁ

posible transformar el nucleo del volumen eny volumen d poro y~

el tamafio de nicleo’en tamaﬁo de poro. k

69
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Capitulo 4: ‘T'écnicas de Caracterizacion de Materiales Mesoporosos

De tal'manera; examinando paso por paso ‘lafiéptermajen_el_y
rango . 0. 42<p/ps<0 98 r 2 yolu d

mesoporos

~area
superficial (la superf1c1e deilasiparedeside los mesoporos) como

que descrlbei oS - A, e , ] del

; la necesidad de
dato obtenido de

(adrea superf1c1al féXtérna‘ 3 icre , . por051metr1a de

mercurlo,'segun sea el caso.
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4.3, Porosimetria‘v,con Mercurio. .’

BN partlr‘de que. el éngulo devcontacto del mercurlo con la

mayoria‘de; 61 dos es mayor que 90°? solo penetra en los

poros pllca pres1én, .51gu1endo Jla‘ ecuac1on

donde P es la pre51on apllcada, y la ten51on superflc1al, 0. es

' ‘ }1nstrumentos

'1 2000atm,

, se
1ncrementa,vprbgre51vamente‘

por lo cual’

técnicas. .

En sus desventajas“*sé Hencuenﬁra que‘:en‘ poros sin
uniformidad - (por ejemplo ‘con - forma de tintero) el tamano de poro_

corresponde a la boca del poro. A ralz de que en. la mayoria de
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los sélldos se encuentra una“ red porosa,'la 1nterpretac1on de

los poros. Otra :

¥, ‘o :por la curva de referenc1a para el;espesor deila pellcula

de nltrégeno adsorbida.

4.4, Método de humedad incipienﬁe (Véluhen tctal de poros)

Este método consiste en: 1mpregnar el sb6lido con un liquldoA

que no sea solvente, usualmente

pueder ser

volumen de poro es’ 1gual alivolumeﬁ'del liquido adsorbido por el
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s6lido. La 1mportanc1a de ‘este metodo radlca en que sirve -para

validar, resultados obtenldo con- otras tecnlcas.

4.5, PiCnéhatrianvolgmen total de poro)

La den51dad Verdadera pt (la densidad cofrégiaafdgbédoaaﬂla

: que p051blemente esten

-“ciegoé7)=:y la

para los sol;dq 

utilizado para‘c

adsorcibdn de'é_ uede comblnar los resultados del XRD 3untof

con el tamano ( ro determlnado de los. experimentos de la{f

adsorcidén de:‘ para encontrar el espesor de pared. Cuando se
ha llevado a cabo esta comb1nac16n,' se’ ha encontrado en las
muestras regulares del MCM-41, que el espesor de pared varia un

poco, alrededor de 10 Angstrom..-
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Sin embargo, los"estudlos de ~adsorciédn ademés de .su-
conveniencia parai medir’ las- propledades"texturales .de: éstosii“
tamblen : ’

materiales

poderosa

'materlalesM mesoporosos
ﬂf'benef1c1os 1ncluyen la

",mecanlsmo de formac1on de

”dlfu51on de las moleculas

,organlzac1on de " las paredes

materlales sustltuldos

pretratamlentos de calc1na01én

podemos concluir que el MCM—41 gili'dal mvnataddg ,brreépohde

74



Capitulo 4: Técnicas de Caracterizacion /dcht‘!lcl“'il\lcs Mesoporosos

EERNTN o

cercanamente, desde el punto de v1sta de la ac1dez,~asla'silica—

,alumlna amorfa con poros regularesw[z 3]

Ncorroborar

~zmesoporos‘

:Eedovan, G. Tozzola, B. Venturelli. Catalysis

emical Reviews. 97(1997)2373. S ]
, L”IOCCelli. Catalysis reviewse4'(1998f3ééﬁf,
.M. ;Advances in Materials. 8(1996)434 ;

"Characterlzatlon of Porous Solids II. Rodplguez—Relnoso,;Fi, J.
H/Roquerol, ‘K.S:W. Slng K.K. Unger (Eds) Elser&ier,‘Amsterdam,.1991,
t‘[6] 51ng, K.S.W. Pure Applled Chemlstry. 57(1985)603 4“ S
“'[7] Kaneko, K. Journal of Membrane Sc1ence. 96(1994)59.»

[8] Adsorption, Surface Area and Por051ty Gregg, S.J.,~K,S.W. Sing.
Academic Press, London, 1982. o )

{2]1Principles of Catalyst Development, Plénum Efess. New :York, 1989.
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Capitulo 5: Anilisis y Comparacion de los Materiales Cataliticos para Hidrodesulturacion del Diesel

5. ANALISIS Y COMPARACION DE LOS MATERIALES CATALITICOS PARA
HIDRODESULFURACION DEL DIESEL.

Como se expuso anteriormente, existe una demanda creciente
a nivel mundial de combustibles liquidos. Ademas existe el reto

de que estos combustibles sean limpios  y . poco contaminantes,. en:

€l caso de México, se compliéa’aﬁh”més coniel

uso de Crudo Maya, el cual tlene un«mayor

Ademas, tomando como base las

proyvecciones, existen altas p051b1

plazo.

La tecnologia convenc1onal' de_ hldrodesulfu
destilados intermedios esr :

convenc onale

azufre menor a 500 ppm. Est ateglas

proceso para hldrodesulfuraCLOn

lograr

soluciones definitivas.

Por ejemplo, 1ncrementando lat

(temperatura de reacc10n) para lograr laﬁdeéulfurac1on profunda

la severidad del proceso tamblen resulta enila formac10n de(

poliaromaticos, goma, - color 1ndeseableAffy__ Vlraplda

desactivacidén del catallzador debldo ala formac10n de coque y ‘a

la sinterizacién.

Una buena filosofia hacia las caracteristicas 'en  la

composicién del diesel, con respecto a los compuestos de azufre,
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-consiste en tener blen 1dent1f1cadas las espec1es que deben ser

tratadas hastaique desaparezcan y‘los componentes necesarlos.quef“

deben ser con

Benzotlofenos sin sust1tuc1on
'2— &5 7~ (39%)

2. Dibenzotiofenos (DBT) 51n::sust1tuc1ones én laA

posicién 4- &6 6- (20%).

3. Dibenzotiofenos con  una,-Sﬁétiﬁuci6h1men la
posicién 4- (26%) B o a
4. Dibenzotiofenos . xcon»~ sust1tuc1ones "en las

posiciones 4- y 6- (15%)

Los valores entre parente51s representan, la. contribucién‘
tipica ‘de cada una de los cuatro grupos al contenldo de azufre

del diesel.

Hacia1197Q Givens y Venuto [3] demost:aron que la:posicién,

y el numero de sustituciones presentes en -los dibenzotiofenos.
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influye fuertementé SObre lé'actividad dé;laS molééulés Yy, como -
'Houalla et al [4’5]

en las p051c10nes 2

consecuenc1a,~ al grado de desulfurac“

demostraron que la sust1tuc1on en el anl‘

;3= » 7— y 8-{ en- el DBT reduj"k

un decremento 51gn1f1catlvo ¢

entonces, una'gran cantldad defestudld

que la tendencia
compuestos de azufre

sustituciones es mucho mas: prometedor para

dibenzotiofenos. Es CrlthO para Avla7

;desul'ugac1on S
combustibles de destllados lntermedlos la ellminablon del 4—MDBT'
y 4,6-DMDBT (Compuestos Pollaromatlcos de Azufre Sustltuldos ‘
PASCs) . Por 1lo que 90% de’ estas especmes refractarlas deberan
ser eliminadas para reduc1r el contenldo de azufre en el Dlesel
de 250-10 ppm, sin. .alterar-:las- caracteristlcas generales del
diesel [1,9,10]. : )

Knudsen et al [11] determinaron la nece51dad de un
catalizador por 1lo menos cuatro- veces >mas actlvo que‘ el
catalizador actual, para reducir el conténidqxde‘azuf:e‘éniel
‘diesel de 500ppm a 50ppm. De este modo, é;frétdztécnic0~de la
hidrodesulfuracidén es enorme y requiere,ientré'qtrasxcosasr'el

desarrollo de nuevos catalizadores.
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utilizados"®

resultados,

cubra las expectatlvas actuales y futuras del diesel.

-

catédlogos de
Criterion Catalyst,

Al . buscar.

~un;

de..manera -comercial:

pa a.

ncisdn de un catallzador func:.onal que,{\f

TABLA 5 1.- Resumen de Propiedades de los Soportes Cataliticos.*

* TAMANO DE PORO

FASE

PROPIEDAD AREA SUPERFICIAL|! VOLUMEN DE PORO e
SOPORTE (A) (m?g) {em’/g) - ACTIVA =
ALUMINA. (A1,0;) 60 - 120 100 - 280 05-1,0 Bohemita -
TITANIA (TiO;) '60-130 40 - 250 Anatasa
MeM-41 ©20-100 - 700 - 1200 Hexagonal
ZEOLITA 5-40 400 - 650 0,30-060" " " usy
ARCILIA 15-45 90 - 350 0,20 - 0,35 Tipicamente
PILAREADAS Monmorillonita

Para el caso de la alumina,
productores de
Condea Chemie,

ademads de la consulta bib
soportes

comerciales,

Entre
Catapal B, Laroche, Ketjen.

estos

liografica, se realizd la consulta de
preductores se

encuentran:
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Como el!Dibenzdtiofén

y cuando - se-

catalizador.

més .22
5Mostrando,‘por 51 solo

de compuestosi

Mlentras,\
metal (promotor)
mayor 51nerg1a con la act1v1dad del Mo
anallzan los dlferentes soportes;,.

morfologlcobykcatalltlco para la HDS del Dlesel;'"

5.1 . Analisis comparatlvo del mate ia mesoporoso MCM-41 con

respecto ‘a ‘la -altmina, para la'h drod Sulfurac1on del diesel.

Como 'se explico 'en

hcabitulb‘ nteriores, los tamices

‘moleculares: mesoporosos superficial con

dimensiones de- tamaﬁo, Aunque en su
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. estructura: no puedan ser generados SlthS catalltlcos (cbmo,en

ual es: una desventaja

41 y la silica- alumlna‘amorfa tlene

publicacién reporta’ mayores convers 3¢} esulfurac1onW‘

de Gasdbéleo de Vac1o contenlendo>2 5

se hidrotrata sobre Nl—MO/MCM—4 enc1a ‘es. probablef“

que la acidez del MCM—41 sea sufl

DMDBT al 2,8- o 3 reactlvos,5'

Hay pocas publlcac one iﬂde1a~MCM—4l v

materiales mesoporosos' ; ‘ if;soportes de
catalizadores para h1drodesulfurac1on del Dlesel (Klimova et al‘
[17], Ramirez et al [18], Song £ Reddy;[lS] 'Sugloka et al 1999A

[20] & Yue et al [21] " Estas publieacidh

sin’ embargo,< no--

establecen en deflnltlva las razones por las

' uales la act1v1dad,'
de los catallzadores - soportados en’ mater‘ales"mesoporosos Aes

mucho mayor en comparac1on con los catall adores comerciales,

soportados en y alumlna

Uno de los prlmeros reportes donde el MCM741 es utillzado

como soporte para catallzador de hldrodesulfurac1on fue el de

Song y Reddy [19],~ qulenes presentan una prlmera. prueba del
potencial de los tamlces, moleculares mesoporosos para la

reaccién de hldrodesulfuracion., Ellos‘ llevaron a  cabo 1la
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hldrodesulfurac;\.on del DBT a dos nlveles de carga de metal. enA

altmina tuvo

mlentras

que el catallzador soportado con MC £ tuvo una conver51on de
18.7% (Figura 5. 1) ‘

50%

N

0,
3.40% 26.60%

18.70%

galimina | g-alimina  MCM41  MCM-41 (alta) TESIS CON
(normal) (aita) (normat) FALLA DE ORIGEN

Catalizador

FIGURA 5.1.- Conversién de DBT sobre catalizadores con diferente contenido de fase activa.
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El catalizador sopqrtada7fgeﬁ{ y—alumlna con. ~-alta.

_concentracién de metal, nO'mQStré in ’SlgnlflcathO en la,'

hldrodesulfurac1on del DBT,

‘reéUItaan e

: gran area superf1c1al
.cargar grandes c

icon ello lncrementar sustan_

metal,;7

La mejor dlstrlbuc10n de tamano de” poro del MCM-
e los fenomenos de constriccidén vy tortuOSLdad en: el catallzador,

4~MDBT Ey 4, 6-

por. lo que se facilita la difusiédn de las: PASCs‘

‘DMDBT) y de 1los productos, ademas se presenta bmenor

envenenamiento del catalizador.

puede ser sintetizado con
100 Angstrom, dependlendof
tamafios de cadena que seaxf
indicé en el capitulo 4, .
de

tamarfio poro

surfactante/llquldo crlstaln
Como se puntuallzo con l tamlz molecular

mesoporoso MCM-41, es de dla forme en toda su longltud,

permltlendor_el fac1l acce moleculas de hldrocarburos

relatlvamente grandes en su_ﬁnterlor [23,24,25]. Sin embargo,
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este material también tiene sus desveﬁtejas Se ha demostrado

que la estabilidad térmica de estos materlales es baja, debldo a,
los grupos ox1drllos (OH™) locallzados alrededor de los‘poros y“

a temperaturas cercanas a 400°C en presen

obtener’
material MCM- 41,

Para

la alumlna es una alter'

resultados muy lnteresantes,
propiedades mecanlcas, 1

estabilidad hidrotérmica del:\

contenido de aluminio

casos es cataliticamente meno

Por otra partei,ya;j
MCM-41 en la matriz de alum

superficial del

de MCM-41 hasta 277 m/g.,_ Por‘f ‘
catalizadores - NiMo~ soportados ,éqn7 5 Vrporando
primero el Ni y luego el Mo,?vse~1observa un® aumento en la
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conversidn-de tlofeno,;con respecto ‘al catalizador soportado en

aLumlnarpu;af a: medlda’quewse 1ncrementa la proporcién de MCM-41

en el soporté,_como_ e,muestra en la siguiente tabla [23].

| TABLA 5.2..- Actividad Catalltica de Catalizadores Mo y NiMo.

Catalizador st Conversidn de Tiofeno

NiMo/Alumina . 10.0%
NiMo/Alumina-MCM-41(10%) 12.5%
NiMo/AlUmina-MCM-41 (30%) ' . .- 14.5%

Esto hace pensar que al modlflcar el“soporte de

por medio de 1la
impactaria en el consumo de

hidrodesulfuracién a nivel industri

alternativa atractiva.

con un catallzador CoMo soportado en matrlz de'

41 para hldrodesulfuraCLOn del Dlesel Reallza
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con los catalizadorés cuyci {so’porte contiene 50% y 70% de MCM-41
ver figura 52 P o

Teas%

67.80%

60.60%

Conversién de DBT

g-altmina MCM-41 (50%) MCM-41 (70%)
T Catalizador

FIGURA 5.2.- C»onv‘ersié‘n‘de: DBT sobre catalizadores con diferente contenido de MCM-41.

Para mejora }la estabilidad hidrotérmica se ha incorporado

a la estructura_ del MCM—41 algunas especies polivalentes, tales

como el lantano [27]

La a'dic'ic'iﬁj de lantano al MCM-41 'no»modifi‘ca‘ de' “rﬂanera‘
1mportante su: estructura porosa, aunque se ha encontrado que la

de

presenCJ.a 'ﬂ”/ dé, ' lantano contrlbuye

establllzacz.on del MCM-41 ([27].

La dlrecc:Lon mas ex1tosa para lncrementa

estos sélidos consiste’ en J.ncrementar el eupesor de "'las paredesf’

de los poros. En este sentldo han s:Ldo'exigJ.dos tamanos':,de poro”;ff

por arriba de 20 Angstrom, resultando en una buena establlldad

térmica. Desafortunadamente, la estabilldad hldrotermlca de las“

.87



‘ .VC:ipiluIOVS: Anxilisis y Comparacién de los N(glcriniés Cataliticos para Hidrodesulfuracion de! Diesel-

muestras: resultantes no fue corroborada.,Por lo que parece que
se lograra un 1ncremento ‘en la establlldad hldrotermlca si 'son

51ntetlzadas muestras de MCM 41 con. paredes mas ordenadas [15]

5.2. Analisis del comportamiento = de las zeolitas en
hidrodesulfuracién. e T e

Las zeolitas han tenido

xito debido a su cristalinidad,
alta 4&rea superficial; ‘ sorcis acidez,
b lo cual

~estas

Los, catallzadores soportados

ha‘51dq_ex1;osov{29].
Otrasf}tecnlcas para
soportados~wen zeollta han

9, la

1nc1p1ente

ha s1do limitada por la microporosidad del soporte.
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Cid et al [30] encontraron que la 1mpregnac1on convencional -

de las zeolltas NaY usando¥soluc1ones acuosas de heptamollbdato )

de amonio depOSlta el mollbdeno obre la superf1c1e debldo a,losf

. pequefios. dlametros d 5 ollta, .a traves de

presencia de agua,w ﬂ

A pesar de ello Fierro et 1 *
redispersar las espec1es de mollbdeno en»‘
NaY por medio de descomp051c10n termlca
problemas para la redlsper51on completa de:

molibdeno [32,33]

atrlbuyeron la sulfurac1o

Aungue los catalizadores. preparados por

carbonilos de metal como el Mo(CO)G

comportamiento para la sulfuracmon 2

actividades menores para  1a§ HDS

probable que se deba a los problemas de dlfu51on enila reacc1on.7

Los problemas dlfu51onales que’“eXis en(‘en?'las"zéolitas,
también ; presentanx la acetallzac1on de"aldehidos con

diferentes tamanos, por ejemplo~”
] n-heptanbl:,’ 

e 2-fenilpropanol:

e Difenilacetaldehido
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Dicha reacc1on fue reallzada en dlferentes catalizadores.

En un mlcroporoso (zeollta "y un mesoporosos con alto .

lntervalo de ordenamlento cM 41 Slllca alumlnaf

En: este caso

con. reactlvos de menor

actlvo.,sln embargo

zeollta,: provoca ;
'reacc1on, mlentras en e
41, el tamario del aldehld

desactlvac10n de los catall

La acetalizacidn de"l mpuestos mas volumlnosos, como

los dlfenllacetaldehldos esiun_bueh ejemplo de la importancia de

la rapida difusién. demiflos ';prodgctos para aminorar la

desactivacioén del catallzador.;

Para este caso la zeolita HY, . se. envenena rapldamente
debido a los productos que no son . capaces de dlfundlrse hac1a
fuera de las cavidades, resultando en conver51ones no mayores a

60%.
Por el contrario en'el'dasb del Catélizador'sopOrtado;en
MCM 41, aun cuando. la relaCLOn 1n1c1a1 es llgeramente menor, el

envenenamlento de los catallzadores es menor - que en el caso de
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-la zeolita HY y por cdnsecdéhdié{ﬁbﬁécﬁiéémente»se obtiene 100%

de conversién. -

solvente,'n~decano, utlllzado~en;e

de ' una  manera SLgnlflcatlva

SLgnlflcatlvamente el rendlmlent

La adicién de zeolitas a los catalizadores convencionales
de hidrotratamiento, blen bajo la forma de catalizadores mixtos
O como soporte mixto [45 46], que despues es impregnado con las

fases activas [7,38], normalmente aumenta la actividad de los
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catallzadores sulfurados de CoMo o NlMO soportados sobre Alxh

[42 45, 46], permltlendo a51 la HDS de los compuestos de azufre

mas refractarlos, ~como son los DBT sustltuldos en’ p051c10nes 4 y 
5 (7,38, 421 : ot : ‘

_Para estl : catallza

determlnante el ,metodo dev prebarac

flnales del catallzador

La 1mportanc1a del metodo dewpreparac10nfse ha estudlado

sobre los smstemas Nl y CoMo soportadés sobrefzeolltas [42 47]

A pesar de lal'importéncia‘ que poseen ~los catallzadores'
NiW/Al.03, .’se: han’

;”reallzado' pocoéi estudlos
751stemas analogos W y NiW/zeolita [42],5¢'M
de v1sta queV’le catalizadores

detalladamente

Su alto costo y la dlflcultad de sulfura’

oxidades del Wolframio son una llmltant

R. Cid et al realizaron‘hiérdde ulfura
este tipo de catalizadOres: [42if
ultraestable USY, en los queﬁVSéf,
mesoporos, Sse reporta que el catallzador NlW fue el qu ’
mayor actividad, debldo a que el Wolframlo fue lncorporado -en
forma de especies ya sulfuradas y también a su locallzac16n

mayoritaria en los mesoporos.
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Sin ‘embargo, en este trabajo no:se.realizaron pruebas con

‘otro tipo dercatalizador["l
alumina, - por ‘ lo cual,

ﬂcomportamiento' exhlbldo

Ex1ste dlvers
son efectlvas
refractarias

embargo, el diémetrO‘de

esencialmente aglomeraCLOnes de un gran numero de defectos en

drea muy reducida y, por ende, hay ausenc1a de unlformldad en el

tamafio de poro y func1onalldad catalltlca [15 26]

5.3. Analisis de la Titania . en su - apli¢ac16n Ta o la
hidrodesulfuracién. - e : R RO S R REL

En los anos: rec1entes,“sé ‘ha- 1ncrementado ~el numero ‘de

estudios de materlales ceramlcos y sus apllcac1ones ﬁEste-esfel

caso de la tltanla.A

Como se expllco ‘con anterlorldad, la fase catalltlcamente,

T;Este

activa es la anatasa,Vmostrando resultados prometedores
material tiene baja &area superf1c1al;

(60*130’m./g) v Volumen de
poro (0.05-0.60 cm/g). s

Como se explico con anterlorldad, la prlncipal desventaja
de la titania es que la fase actlva,ilaranata§a, presenta muy

baja estabilidad térmica (501, wuna alternétivé'para”superar esta
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carencia-es la ad1c10n de modlflcadores, los#cuales desplazan a.

(511, ya, qué'

Lantano,:

de de
naturaleza del Cobalto [51]. Ademéas

las fases molibdeno por . 1la

soportados sobre titania, tienen actiVidade
hidrodesulfuracién de DBT que aquéllos ‘
[51]. Ademas Schachat et al [50]°
conversién de hidrodesulfuracidn  de> DB
con 50% en peso de Co-Mo , en titéhfg*mq
ese trabajo también se modificé’lafti V
hace pensar que estos cataiizadéré

hidrodesul furacién profunda del3diéée

Sin embargo, al analizar la llteratura,ies ev1dente qué si

la titania se pretende utllizar ”para hldrodesulfurac1on ‘del

diesel, debera ser preparada el L'metodo : sol gel,
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desafortunadamente, no.-es :=viable la. utilizacién de este proceso

a: nivel~ 1ndustr1al, debldo a las reaccmones de hldrollsls;vyi

pollcondensaCLOn‘df‘

alcox1dos de tltanlo“que se debe llevarﬂav

la

"catalitlca, con respecto a. 'la aluml

5;4.'Pefsp§ctivas:,‘dé_"‘la ‘argilla$ 4 pilareadas para la
hidrodesulfuracién. , L i R

‘A medida que ‘se lncrementa la nece51dad de sustituir los

catalizadores comerc1ales soportad' 'lalumlna para la

hidrodesulfuracién Qel " diesel, diferentes ,

alternativas de soportes,’tal'és~

revisién hecha por Luck: [48 53]

actividades catalltlcas

empleados de maneralcome

cual - esta relacionado dlrectamentef*con ‘la acidez .y las
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propiedades~texturales (como se presenta en el apartado de este

'capltulo para las zeolltas)

‘f”colabdradbres
:mlcroondas

tlempo de 1ntecalac1on1de‘2;15 mlnutos.

arc1llas

‘Se  ‘han réalizado ,estudlos ‘paraf _con-

especies de- alumlnlo,'fpor metOdOSf’
irradiacidén de mlcroondas [55],

distancia 1nterlam1nar de las arcmlla’

en los métodos de‘;SLnteSls, sin embargo
presenta valores- de:fZO% a  30%
pilareadas mediante - irradiacién.

presenté  una . distribucién -més  homogénea:-de

genera estructuras mas estables..

Por otra;fééfte,

resultado

una mejor act1v1dad del  ¢atali2aer sop_rtado “n;

altimina.

A pesar de que 1la 1rrad1ac10n por mlcroondas es una

buena alternatlva para evitar los problemas en la preparac1én de
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las arcillas [53],  se ‘debe anallzar si este método v de

preparacién de ;l"s

’un catallzador jconw por05~

mesoporoso *adaptarlas a las neceSLdades catalltlcas, ya ‘que

flas arc1'las,pllareadas ‘se pueden obtener dlferentes ac1deces,

*por 'ejempid,: las asoc1adas‘{a- los pilares y a l;s; capas

{lamlnares.

5.5 Aplicacién del- " nuevo" ‘materlal mesoporoso KIT—lufen, la
hldrodesulfuraCLOn del dlesel SRR S

Es - importante . ‘sefialar que:
mesoporoso, con: estructura

denominado KIT-1, 'se ha utilizadofcbho,sopp;ﬁéybara

tiofeno. Obteniéndose resultados: ]
analizaremos brevemente los trabajos,f “

realizados sobre este nuevo material.

97



. Cxipﬁyln s: Aﬁﬁligis y Céfﬁﬁnﬁéién (iﬁlo{Ma&}iul}&g Cataliticos para Hidrodesulfuracién del Diesel

Las ‘caracteristicas -Hdel ‘material mesoporoso.

KIT 1 son .

r 1'1al,,

canales de poros
unlformes, ‘ ' '

‘trldlmens‘

-3 cuantltatlvamente a las del materlal MCM 41,

‘tal y‘é6mL stra en la tabla 5.3.

fABLA 53.- Propiedades Morfoldgicas del Material KIT-1.

aDlametro de Poro Volumen de Porco Area Suprficial

cen “(Angstrom) ' {(cm3/g) (m2/g)
©UKIT-1  30.8, 33.9 ' 1.02 1021, 948
‘MCM-41¢) 20 - 100~ 0.40 - 1.70 700 - 1200

:(1) . Datos obtenidos de la tabla 5.1

La forma de las isotermas‘dé adsorc10n de n;trogeno del
: i =5 1la forma de las 1sptermas de
adsorciéﬁf  excepto para;fla primera
histeresiéf _ la cual es mAs pequeha para
el caéof;: ‘ ‘debe a la estructura porosa

. [59].

para la hldrodesulfuracién del tiofeno empleando catalizadores
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Cnpituio S Andlisis y Co;ﬁpﬁ;’ﬁéién“ d

de Ni,- Mo y N1Mo soportados en KIT- l, MCM-41 y zeolita NaY (cuya

‘*trldlmenSlonal) Los resultados son

: estructura

- [59].

reportados er

: "TA:B'LA‘,5.‘4 Conversiofjﬁdé':/afreapcioh de hidrodesulfuracién del tiofeno con diferentes catalizadores.

. Cata‘lizador

:4Soportéi f Carga Metalica Conversidn
: R (% en peso) (%)
MoOa/KIT 1 10 16.5
: MoO3/KI‘I‘ 1 15 30.4
MoOa/KIT 1 20 39.2
KIT-1 NiO/KIT-1 2 6.8
NJ.O/KIT 1 4 11.2
 NiO/KIT-1 6 4.6
NJ.O/MOO3/KIT 1 NiO(6), MoO3 (10) 20.8
~MoO;/MCM-41 10 T10.3
MoOs/MCM—41 15 16.1
Mobahﬁcm44lj€f’ 20 17.1
MCM-41 NiO/MCM-41 2 0.8
Ni0/MCM- 41{‘ " 4 2.1
Nio/MCM-41 6 2.8
NiO/MoOs/KIT-1 NiO(6), MoO3 (10) 8.0
MoO3/NaY | 10 T 6.3
NiO/NaY 2 1.8
ZEOLITA NaY gyt g i

NiO/MoOs/NaY¥

N10(8 6"

En dicha investigaéién,,

KIT-1.
afectada 'pdr

[59]

fuertemente

unidimensionales

se observd

Cabe mencionar que;la,éctl idad: d

con cristales de oxido 51n dlspersar de
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- los componentes actlvos [58 59}7 Por ejemplo, el NiO tiene 1la

_ tendencia a T ’quenos crlstales en ‘el soporte, lo cual

" conversién es $. P ' atalizador
MoO;/MCM-41 con carg de 17.1%

Para "l ‘ formulac
conver51dn 7een respect
‘ pOSLblemente asoc1ado con la si

En el caso del MCM—41 y la zeollta,'ocurre lo contrarlo, el

catallzador 'd la,~mezclavedei ox1doslﬁmetallcos"presentan‘

suponer que 1la

51gn1f1cat1va el rlesgo

de  nuevos

en una alternativaj’impe;tenpej_péré?;elffdesar:qlldf

catalizadores.
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Capitulo 6: Conclusiones

6.« CONCLUSIONES

El estudlo blbllograflco reallzado muestra que en forma

general

ventajas

p051b111dades

con. alumina par
hidrodesulfuracién de_espec1§'
La propledades morfolog1cas<de n7mejqre$

que las “de la alumlna. El: matériél

MCM-41 es 5nveces ‘mayor qﬁe ia

SOPORTE

PROPIEDAD

ALUMINA (Al,0;)

MCM-41 T “: 170

Los poro

poro ae ,r_al' MCM-41 permlte

reactiva a
SithS activos del catalizador, al iguangﬁe  QSyp;oductos

para. sallr del catalizador.
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La acidez' del"matefial MCM-41,

o Lewis, ni el papel que juega enyﬁl
especies refractarlas a varlantesi

ejemplo de 4 6 DMDBT a 2,8~ DMDBT,

La act1v1dad catalltlca, de los catallzadores soportados en'

materlal MCM-41, para la hldrodesulfurac1on de ‘las espec1es'

refractarias del dlesel es mayor, que'iajbbtenlda en los
casos donde el catallzador es soportado.en alum1na.~Deb1do
a la mayor cantidad de SltiOS actlvos ex1stentes en los

catalizadores soportados en MCM 41.&

107



Capitulo 6: Conclusiones

Recomendaciones.

o Reallzar estudlos acerca de la naturaleza ac1da del MCM 41
vy el papel que desempena en la, 1somerlzac1on defespec1es

refractarlas“de azufre.

e Incrementar la estabilidad hidro
la adecuada. Un camino exitoso

incrementado ‘el espesor ' d

adicionando cationes que mejoren

que
azufre en'

'depender del”

los otros componentes

adsorbido puedeff sobre catallzadores ‘de

‘ser fhidrbtfatéd§~

hldrodesulfuracion._

108



	Portada
	Índice General
	Introducción
	Objetivos
	Capítulo 1. Antecedentes
	Capítulo 2. Propiedades de los Soportes Catalíticos
	Capítulo 3. Descripción de los Materiales Mesoporosos
	Capítulo 4. Técnicas de Caracterización de Materiales Mesoporosos
	Capítulo 5. Análisis y Comparación de Materiales Catalíticos para Hidrodesulfuración del Diesel
	Capítulo 6. Conclusiones



