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Introducción 

INTRODUCCION. 

En la actualidad la demanda en el consumo de diesel"en los . . 

medios de_ transporte se ha venido incrernentado,.s:a~erit.ué.ridose la 

necesidad de producir combustibles limpios y. si~; azuf~e .. ·.• .. ·.·· 
: ·:.- :·.;' ·_; .. '.:.. ~·º: :._·~::. 

la d:;a:::· -ryea~::::n~:: ad:e:.i.·z .. ª·unf.º .• ·.r .. "t:p.: .... ·.·.

1··.: ....•. • .. ª·d···········:·:.·····0·1.~.·.·.·i.:~;::~¡?~~~~~.~~t~~:s :~ 
á.lcancecº de .. la tecnología actü.almértt .... J'2i'1fj_;~ad.'~fu;~:.~pa'ra~· - la 

:~::::::~~ '::ª:~:-ª~:,.:~:~.· .~:~~z~~l.~~íi~i~~Jiflt~~{~~§;:::: 
alternativas capaces de resp_bp'cte;i'. a::Il'as:F·exigericiás•.~:i,futuras en 

_,. --' -· -· , · · . -- . ~ -- --:." .. ·:;~-,~ : \, ··-;·;, . .'~'::_,2;{::,~:\!/l',:' ."-"~ L; ;'. ;_~:~/ .~ "¡:]'_~,·- -. · ':. · 
la producción de dieáel?'.';¡/\•;';·: ;ié( ''<' '/' T• · . .c.·.<f.:• ':·.~·.:.·~ .• ··.'.\: 

;·;,: ·. 1:'·.· l --~-¡\':~·, - ::./.~- <·~( . --~ ::·:::.{"·>:?-~,~·: :8'.f.\ .)(~;;_ :-. ~-~ .. -- ~:~+:-: :·'·' 

Por ello, los esfuerzos .·c:i~beri éricá.níiná·rse 'á'1· 1 de-sa~rollo de 

nuevos ca talizado~~s i'~ .esquemas de,< ~;i6ces·a§.~~ri't6·, ,:2apaces de 

satisfacer los retos en la produ2ción cielih:liE!~E!i> '~erl.iendo en 

cuenta que el primer paso para producir Ún nue.vo :¿a.t~lizador es 

la obtención de un buen soporte cataliiico~ 

Primeramente se debe considerar que e6<huestro pais se 
:;> 

planea incrementar el procesamiento de crÜctO .. pe'sado .•· (crudo 

Maya) en las diferentes refinerias del p~,í~·; i;;:··.É: .. i{!..frincipal 

problema de este incremento, es el mayor .§C>rf.t'~B~;~.~~~d.~?azufre. 
Por otra parte, la situación mundial en J~.~;f:.~~if;~~'.f~"lftí~ie?tal 
para el diesel en diversas regiones deli,,mtindo1,Ji·las·:•icuales a su 

vez influirán en nuestro país de.: 5?.#~~.~~~0~¡,~~~~~:~~Í~fi"~J~'~~~ la 
consigna de. :disminuir. el contenido, de\Vazufre''.~·i'a;:i..~:meno'si'•'de.•· 10- . 

. : .. '· :- .: .-:;·,!-- .. -, ,~ :: ~ ;··', ;_~\:;~-~-:~;,:Ji;~. -~-,-~~:\:_;:·~';~f(;;· ;~f'..}'!c' ,;.~~Z?Jf1~\t:_:rii\;;/·,:·:/.,, .. -~- .· 
50ppm, con : lo ,· que .~.~ solo se tendrá·· ~ue •. eli.minar mayores 

::: :~::::~ dr~~!i~t~,·,~K•,tJ~f ~iUt~~zb:mtJi:~J;i"~1t~ri~:: :~ 
incrementa ~l ~et?·.;·~e{producir dies-~{ ~~ra la tecnoiogía actual 

de hidrodesulfuración. 



Introducción 

En la actualidad, los procesos de · hldrodeslllfuraci6n a 

nivel mundial emplean ca tali zac:l.ore{··s()portél.di:;'s ·en garna'-al úmina. 

Sin embargo, 

obtener podrá 

deseadas. Se 

más severas·,. 

ej ernplo, maybr<' 

poliarornáticos, .. col'or indeseable,- entre otros:,-,-~ ''ii,J'; • 

de 

' e'\/; ' ,, · i ', ' ··· · ',} ';:'. :~lp;j~f:;¡q:\:',,i;}:v 1 y::;;, .~pj, ""' , .·· . 
ReciE:htemente?,~e ~'há' puest6 gran 'iiritérés:::eri·\Tos·: materiales 

:::ºPº:;:r~~iY~,~i~~o/tsf et:: v:r••;.)~~~í~1f %~1~~s!~i:•:::v:: 
ca tali zad()re~ ,'· ~demás, a partir, de >~,9,92/;cuando .•:investigadores 

de Mobil . reportar~r{ la sínte~is de'-~i~f{fg~;'f'.fif~28~\'m~soporosos 

:::.r;~:ia:,is ::t:::~~n ~~t-.~~f;~f ~Cf &2,~i~~~~~?~~ ~I~ª~ma:::: 
notoria los estudios enf~cac:io~· 'a ·.fas b~;~~dteti'~fi<'.:~1~>de este 

···::::~<.:;',·:"•e: 1 • ,:·,_\ ~ ~>:~:· •?¡_'.-- :.,? '}.~ 
nuevo material. . ,. '"· e' ·::L ;. '·> 

Por otra lado se sabe ·que las ·,proj¡;id'~dlsi'·;~~rt'8í:6gicas, · 
tales como área superficial, volumen ,ci~;,-~6ro ''·Q_,([B_~~~~;fio . de. 

poro, son de gran importancia para el éi'ftc('.'0'1,:'.·~:{1/ii~ci~~o :de. un 
;:'~·.:.- ' •• ,,. _._ ·'-'- ·! ' - - ;; ' ;__' J' :._~-

catalizador, por ello se debe ,poni:r gr'a.rii,;'.F~~e;z:lC:iófí·:', a .. estas 

propiedades, 

evaluación. 

así como a las técnicas 'empleact'is\i>ii'~a','5µ ¿;;recta 
··,·: _,·_;, · . .:;,·'._, .... :·" 

Este 

e,•• ·>·>", ·~ -~ ~:i•-•, • ''• ", 

in ves tig~cióri ,:,fü.b1~,j_~:~~·i! icá trabajo consiste en·, una 

de la literatura especializada .dé los 

para la 
, . 

hi drode s ul fur ac i'ón de especies 
' .. ,.· ~- .~ - ·. '-. 

refra8t~if~iY~;~ri. 'el 
~'- ¡· - _." '·,:.':,;:;;:-: _'.:<i::->: -. ·:· 

los~};.: i:üa'teriales 
- -:.~/=J~·-·--J=-~~;_ -

diesel, poniendo ,especial interés en 

mesoporosos, ya que ·por sus propiedades morfológicas. ,son ·la 

alternativa más importante para suplir a la gama2á1ilinina como 

II 



Introducción 

el soporte de mayor uso comercial para la hidrode:3ulfuración 

del diesel. Primeramente se realiza un b~~quejo'general de las 

::::~:::::: m:: i::rt:::::~t~!Q,;:•;1t'Y!'J~!'!::~ e~::::::a de 

1

:: 

soporte. Posteriormente· 'se~idescfribeh":·,'105 .materiales mesoporosos 

y otros materi~les Üti•f'd}ád¡6~j{,··2a~únmente como sop~r~e~-, 
dedicando ·un capíthi()1~ X.i i~L:;·~áfa'.2):~.r i zación de los,. ma te'riates 

mesoporc:isos los cuales ·~6ii· . .J.a:~~ire~triz de este trabaje/~-'·~(~···· 
,. . ., -.. :. 

-~,-·.> ·)'"• 

compa~:u ::."t:on ::::
1:: lz~r :~::: tur:n •s:::~~~*~é~d~f i~~~it~?~~ 

de las propiedades morfológicas de los soporfesf':catalifi'Co.S•·.;que •. 

::al~:a ,ªº:::::::~ t ::.n::~u::::::a:0pi ~:::fü~~~&~~~t¡~~áJ~I • ~: · 
'.. ,: • • ~·'' ' •.':~ '¡"e•,_• 

nuevo grupo de soportes catalíticos llamados·::1n~sopC:if6~6~> e~tre 
ellos los más destacados el MCM-41 y KIT-1, ailri~;1tlás't•?'t~rnbién se 

recopila la información existente de todos est.os' "má:teriales en 

su aplicación a la hidrodesulfuración de. las especies más 

refractarias del diesel, con ello se busca determinar que 

soporte no solo posee mejores propiedades morfológicas, sino 

también cual puede presentar más ventajas para su empleo en la 

hidrodesulfuración del diesel, es decir, obtener una.· guía .. que 

determine de forma comparativa, breve y concretamente1 las 

ventajas y desventajas de cada soporte para su empleo en HDS 

del diesel. 

Con ello se sintetizaran las diferentes alternativas de 

investigación a seguir para la obtención de un. nuevo 

catalizador, siendo el soporte catalítico el punto de partida, 

que cumpla las exigencias futuras en la producción del diesel. 

Además, se puntualizan las referencias bibliográficas de la 

literatura empleada para el desarrollo de este trabajo. 

IIl 
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OBJETIVOS 

l. Determinar las propiedades más importantes de un soporte 

catalítico para la hidrodesulfuración de gasóleo ligero 

primario. 

. . . '. . ; 

2. Describir las propiedades. de los materiales: mesoporosos y de 
' - .. ·_ ,;' 

los soportes catalíticos. actualmente en des.arrollo por 

diversos investigadores,. a nivel mundial. 

3. Describir los métodos utilizados para evaluar las propiedades 

de los materiales rnesopor~s~s. 

4. Comparar, con base en la. literatura especializada existente, 

las propiedades físicas y .. químicas . de. ··diferentes 
-, __ _ 

soportes, así corno de su· actividad· C:atalíticá.; en. ; la 

hidrodesulfuración de las esp~cies .refractari~s de~tC:ú.esel. 
,-", 

,._ ··_,_ ·.·._' .·,. :,·,·_ . 

5. Sintetizar las diferentes .. ·• alt~rnativas de· in'ves.tigaC:ión a 

seguir en los soportes cat~lÍ.~íC:o~:, 'para el desarrollo de un 

nuevo catalizador para la hidrodesulfuración del diesel. 

V 

.. ,._,,,.'.. .. ,:.-~--
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Capitulo 1: Antecedentes 

1. ANTECEDENTES. 

1.1. Incremento del Procesamiento de Crudo Pesado en México. . . . 

El descubriIÓ.ientO de nuevos yacimientos de crudo pesado en 

México (Crudo~:~iyaÍ, a propicia.do'.:C:iü.~ · se realicen act.i vidades 

determinantes pa~a'.el'apr.()vechamieni:Oé,de:.:dichos· .... yacimi~ntbs. 

Crudo Istmo 

tecnológica .son 

para con:.• en 

promedio de (~~bla: ''f.i) [11, · teniendo un 

contenido de azufre apro~i'madc;:i de 1.8 a 2.5 %peso. 

TABLA 1.1.- Distribución de Crudo en tas 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 Petróleos. Mexicanos. para el año 

2005 es procesar una mezcla mayoritarfa/~n: crudo Maya, mismo· que 

presenta un contenido de azufre rd~ 3; 6 a 3. 8% peso, siendo 

evidente que porcentajes mayare~·.: 'friC::idi:rán y afectarán el 

funcionamiento operacional de ~~to's: ,céntros de procesamiento. 

Aunque la expectativa a largo pl'azo es incrementar el. porcentaje 
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de Crudo Maya hasta un 100%. A pesar de que en la actualidad no 

existen unidades industriales en el mundo capaces .de hidrotratar 

crudos pesados en un 100%. 

La razón por la. que se planea ,seguir 

incrementando .el porcentaj_E:! de'. 'c'rudo ·Maya en· la mezcla de· 

·petróleo a ,~~finar, es, porqlle .~l'. cruct~- Maya repr~;¿;h~~\~]_:_4j~. de .· 

:~~~:::::::::::5:2:.~:=e :~}~:¡:u;~::r:~:~ :~~:~~~;f liil~f ilf J~~~: 
total de 2 millones 90_6 }nil ·barriles por :di_a) ,:,~~ e_:t:,!;?91%5.'c:l:~f·las 

exportaciones ( 919 nú( ~6bre un total e~+rM\~i~~~~#~1~~~1~{¡~~~~f·!~~,~~i 
barriles por dia) y ei<36 .- por ciento del crudo¡-i;;procesadoj;,en .·el 

sistema de refinerías {4 ~o mil sobre uf %~g~~t~~¡~¡,:1~Gilt~&H~:~:~,'.-2a2 
mil barriles por dial . La proporción de-crlJ.dº'?-l:ªYª'f.ien>J:a>'•mezcla 

;::::::::::~::~::;~:::~:::~:· ~:::~:::::~L~~~~~!~~~~f r~~~== 
1.2. Repercusiones en la operación y en el ambiente por procesar 
mayor cantidad de crudo Maya. 

El incentivo económico para procesa~;, mayor cantidad de 

crudo Maya es significativo, sin ~-~IDba!:'go\ ~~~~~6to ~l crudo 
é -- -,,- ,· ··'·--·-·\º--- > :,:• ";,... < :\:-.·· ./ 

ligero, el crudo Maya se car~2ter.:J'i_~-;po_~ ser_> ·un' crud,o .muy 

pesado, con mayor contenida·· de/;Xc'á:t:·1)óri;·.fln.~nO'r. >bdh~~hi"dC> de 

hidrógeno y con mayor co~tenicio. 'dE:l C::c:>I1.tam'.inant~s, ~~tr~" {os. que 

destacan los asfaltenos, e_l azufre; el nitrógeno total y básico, 

metales ( niquel y vanadio) , _ corno. se muestra en la Tabla 1. 2 [ l] . 

2 
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TABLA 1.2 .. -Análisis Comparativo Crudo Maya-Istmo 

Corte Temperatura 
( ºC) 

Nafta Ligera % peso PIE-71 

Nafta Media % peso 71-177 

Turbosina % peso 177-204 

Diesel % peso 204-343 

Gasóleo % peso 343-538 

Residuo % peso >538 

Carbón Ramsbottom, % peso 

Azufre, % peso 

Nitrógeno Total, ppm 

Vanadio, ppm 

Níquel, ppm 

Istmo 

6.02 

19. 98 

5 .10 

26 .26 

24 .17 

18.36 

3.86 

1.42 

1252 

42 

10 
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Maya 

4.10 

12.69 

3.40 

26.70 

22.76 

36.20 

11. 76 

3.64 

3378 

271 

54 

Dichos contaminantes influyen de manera directa en los equipos 

de proceso, por ejemplo las unidades de destilación que procesan 

crudos de estas características requieren una protección adicional 

contra la corrosión sulfídica a temperaturas elevadas [2]; pero no 

solo llegan a disminuir el tiempo de vida útil de los equipos 

involucrados en su procesamiento, sino también los retos derivados de 

la refinación de mezclas de crudos con alta proporción de Crudo Maya 

se hacen más complejos. Por otro lado, la creciente demanda en el 

consumo de los combustibles ligeros derivados del petróleo (gasolina 

y di es el) para los cuales las 

vez más estrictas, 

refinación [3) . 

generan 

especificaciones ambientales son cada 

grandes retos en los procesos de 

1.3. Eliminación de azufre del Diesel. 

Los motores que operan con diesel contribuyen en un número 

importante a los problemas de contaminación del aire, 

especialmente los que impactan en la salud por la generación de 

3 
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ozono vía producción de NOx y de compuestos de azufre. De m~nera 

general a los combustibles de la actualidad se les r~aiiza una 

reducción de los com~i:;,~stos <ci~· .azüfrei · · (HDSl, ·· ~~ra ''evitar 

repercusiones ambientales, ,debi~~~;;·a qll:e el azufre' s~spendido en 

la atmósfera da como resuita.ci6· fiti~i~' 'ác:Lctéi :¡·;:; 4r . 
. . ,~_:_:.:<,.:·< 

-_o-~-c o;:>~-=;=~~\iL-ó:~~,~-·.,~~{: ·~: .'}- • 
~ .• -Y-

Al proceso' que;:, es' Utilizado para red.ucir' el contenido de 

azufre se le llaíná· 'hidrodesulfuración (HDS)·/: e~,te\;ptoceso se 

basa en el uso del hidrógeno, el cual, rea'ccioná' con' los 
• • ... :.-·~,'\''"~ -~~.~:'",:·, •• ¡ 

compuestos de azufre pres en tes en los hidrOC:arbÍi):"os/para( fo~mar 

ácido sulfhídrico [4], posteriorment~ ;}~~~·i~0·.·';.:·~6.&foJ~~~~>· se 

::::~::~:n •;nd::::::l e~:m:: t:~o:::~:=~ • J~i~~~~f ~j}~i~~~i~;,s~~~: 
: : ,·, · .. :· .·~·L· :~.·:,~' . ~:; -~ ... ,. 

hidrodesulfuración 

temperaturas; la 

necesita 

conversión 

altas 

se lleva 

químico con un catalizador sólido. 

presiones >:,•y ,altas 
'.;:,= .. :./·> . . . 

a cabo en ·un 'reactor 

1.4. Regulaciones ambientales del contenido de azufre en el 

diesel, panorama mundial. 

En USA, en términos del tipo de vehículos, para los 

vehículos de transporte se permite un máximo de 500 ppm de 

contenido de azufre en el die sel. ,No obstante que Advanced 

Notice of Proposed Rulemaking (NPRM) ··de la Agencia de Protección 

Ambiental (EPA), no ha especificado Cel' ·nivel ele azufre, los 

productores de vehículos indican ;:~u~ ;;i~~ nuevas tecnologías 

requerirán que el contenido de .. •azu'f,re': en el .diesel sea reducido 

a 30 ppm o menos [3) . Los nuevos estándares iniciarán su 

aplicación en los vehículos ligeros (light duty) que son la 
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menor parte del mercado, pero eventualmente podría ser extendido 

a los de uso: pesado (heavy duty) .. sin embargo, la planeación de 
_- e o· ___ .o-· 

la legislación del Diesel en USA también C:ontémpla los 

siguientes~puntos: 

• . Todos los estados de la Unión Americana (USA) con 

excepción de Alaska por problemas ci~·sumi1Ú~tio; .. 
• Mayores exigencias sobre Cal{fbrhii .·su particular 

orografía. 

• Acuerdos internacionales con ·ante la 

al terna ti va de que los vehículos carguen combustible en 

estas fronteras. 

• Diesel para fuentes móviles. 

• Diesel para fuentes fijas. 

Es evidente que esta situación tendrá un efecto directo 

sobre los productores de este combustible, ya que implicará· un 

cambio importante en los patrones de consumo y por consiguiente 

en demanda del mismo. 

Por otra parte, en 1998, la Unión Europea convino, entre el 

Consejo de Ministros y el Parlamento Europeo [ 5], las 

especificaciones para la futura calidad del combust'iblé diesel 

para el transporte. Se ha· realizado una esped.fic'ac.i.ón del 

Diesel, entre el Consejo de Ministros y el .Parlamento Ellropeo, 

inclusive se ha hecho la. proyección del contenido de azufre 

hacia el año 2005 [5] (Tabla ·1. 3). 

5 



Capitulo 1: Antecedentes 

TABLA 1.3 .. - Especificaciones Europeas para Diesel. 

2000 2005 
Consejo de Parlamento Conciliación Conse.io de Parlamento Conciliación 
ministros Euro eo ministros Euro eo 

GASOLINA 
R . kPa 
Evaporación a 100 
ºC, %vol 
Evaporación a 150 
ºC. %vol 
Olefinas % vol 
Aromáticos, % vol 

DIESEL 
Número de Cetano 
Densidad a 15 º C, 
k m 3 

Temperatura de 
destilación a 95 % 
de recuperación, 0 

e 

60 
45 

75 

18 
45 
2 

200 

51 
0.845 

360 

Aromáticos 11 
Policíclicos. % 
Contenido de 350 
Azufre, m 

60 60 
46 46 

75 75 

14 
30 

.. , ·- :\~; -::i:/~x; 

con te:::o •:•:~:f~:, n;:::~:·:o::l:::::::~:. D~:·.~!~f ~?~t b:!: 

proceso con la siguiente problemática: 

• Efecto en otras propiedades de este combustible, para 

alcanzar 10 ppm de azufre 

parte de las especies 

lubricantes al diesel, 

máx, implican remo~e;, la mayor 

que confieren las propiedades 

descuidando los sistemas de 

inyección de combustible, lo que obligaría a la adición 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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de aditivos incrementadores de la lubricación para 

minimizar el daño a estos sistemas (1,2,7,9]. 

• Necesidad de desarrollar o adecuar tecn.ologías para su 

obtención. 

• Necesidad de desarrollar.o adecuar t~cnolog~as para medir 

de forma confiable los_nuevos parámetros. 

1. 5. Especies de azufre contenidas en el Diesel ... 

La razón por la cual el· incremerlto ~n .la severidad de las 

condiciones de proceso ,rio .es.• l1na.)'s61~ción viable s'e debe a que 

en realidad existen una .. gra,n va~l~d.a.~,de -~~¿Iltp~éstos de azufré 

que forman parte de·· i~ ;'fracéiém ,'oi~~~1;i:i~~l,~petré)~eC), .. cuyas 

características . dehen.~~n.;·.d~< la estrú'é::t'üi-a' 'Y .. :ta'.Írla'.fio;, de la 

molécula. Las esp~cies/ de • ázUfre rná~) comunes dciri.fi:-o') de· .la 
. ,_.,,' 

fracción di es el son" -~ciinpuestos de tipo 

predominan: los bénz"otiofenos (BT), 

los benzonaftotiofenos {BNT) . 

aromÁÜco' en 'los que 

y 

La refractabilidad de diferentes especies de azufre a las 

reacciones de· hidrodesulfuración es diferente para cada una, 

aunque, el dibenzoteofeno puede ser considerado como la ·especie 

de azufre más representativa de toda la familia de especies 

refractarias de azufre en el diesel. 

Actualmente en México se ha fijado el límite de azufre para 

el Diesel en 500 ppm en peso [l,2,4), sin embargo, de acuerdo 

con las tendencias internacionales se espera que en el mediano 

plazo, llegue a establecerse una nueva especificación en el 
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intervalo de 50 350 ppm, (tabla 1.3) lo que representa la 

necesidad de reducción a ni veles que pueden llegar a ser 

equivalen tes a la décima parte de la especificaciórl: .·actual. 
'. '~ ' 

.·· ..... ;.· ,.-·, ... -:.''• 
--; . ~' . '"' :;- · ¿_:· ; --~.-;~' - ,, .}-

Los procesos.'.' y. ·.'caf~I.izadore~ · ·. comercial'es ~·~ .. 'erl~uentran 

limi tactos l"~:J~·fg~tt~.' ... ~.e.: .. ·,•.:. ~~~~e refractario de t>~Üd~s)\, '.'~\(las 
moléculas, . . . . .·c·o<n. ··.· ... ·e· ··1ª.·zi'unfcrreempernet. soenetn,} .... · .. s.·e'.'!l'·e···• .. ·.'n.·.·,· .. ·.p:.:.;rtt.o).~c:;·e~·.·fs·'ra'1'ma.'>ci.;: .. ce·.···.'ni.ot:po·. 
Diesel, y adicioná1rii~ri:t~~ 
de crudo Maya· . ~n·~t:\'~f .. /~J:~terna de refiri~dt6B:f;i:i;~~'~);.f:~·~~E~; 

.. ,··-~· 'f;;' ~:-e::~'-~·,. · .... ~- J ,' ,. •• 

dificultándose · su hídrotratamiento, no solo·: porc ·eb'' ''mayor 

contenido de azufre :inicial, sino por la. m¿~~~\ ~r;~b~ción de 

especies menos reacti:\T~'s; · 

Estas cargas tendrán también altos contenidOs de compuestos 

aromáticos y olefírias por provenir de procesos de conversión en 

los esquemas de refinación de crudo Maya. 

Es claro que para este tipo de cargas se necesita .un 

esquema de procesamiento, el cual conternpl~ ei<· incireiliento. del 

procesamiento de Crudo Maya, así como .de. cJm~li~X]_~l:j ~;no~mas 
ambientales actuales y futuras, no solo'efr él p~).~;¡:~:Ln~' 1:~~ién 

:: e ~n:::::: ~=ro r~==~;:~:;~:::te l~siii:j:~~=Y:~;;5g;,t~t~~~i~t¡: 
(construyendo unidades costosas de conversión ';.'ppofunda, 

instalación de controladores sofisticados para l~~ .op~~~~i.~nes 
de la refinería, introduciendo planes de manejo d~ ~~~fgi_~·; la 

instalación completa de nuevas unidades de ptod~so) hacia 

combustibles de mayor calidad y valor agregado, que le permitan 

cumplir con los estándares y especificaciones ainbientales que 

demandan las diferentes instancias. 
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Debido a todo lo antes expuesto,, el uso,<de, nuevos. soportes 
--- - !L._-;_-,; :,."'";.~d=.'- . .-· <~ --

que tengan propiedades que incrementen, la :vida' del ,catalizador; 
- : . . • . . l - ; : •• - • .: . - . . " _,.. - ' •' -· ~- ,' .:: • -- •..• ·, ,• .• ,-•. '· ·• -'.. 

~~~~~~~~::~~:::~::;::;~~=º~:: ª:~~;·é~ililti111if ii~~I~~. 
catalizadores de< molibdeno sopOrtadosrfen; alúrclina~~""iCat·ali'zadores, 

de1 tipo co-Mo/A1203. '· Y . Ni--~+~~f~~~;~;I~('.~r~.~~~8f',ii~tt~~:~:~;·xff~\P~:c~·Rf·.+á's 
importantes en la hidrodesulfur'ación~,de'{fr~'ccf6ne5; deF:pet~óleo. 

Sus estructuras (Co~Mo-S Q; ~'1:::·~b~~íN::~:~¡~~(2g~¿: ~{¡·~ si0ti6si~·~8"~i:Vos< 
. ." .'-.o.·,.·- ,~-.:'' -· f.'~"V' "· 

han sido identificados ~ y~·,?,~.E-acte'-f,f.~;~dos; sin embargo estos 

catalizadores, presentan:·:> p'rOb,l~ftt~'~ ~:de desactivación: y de 

solubilidad parcial de los•. eiement.oii activos en la alúmina. 

Es por ello, que se han, desarrollado una gran gama de 

investigaciones enfocadas al uso de. nuevos soportes catalíticos 

en la hidrodesulfuración. En lo.s, últimos años él descubrimiento 

de una nueva familia de tamices moleculares ~~~~poro~os 
ordenados, designados corno M41S obtenidos por lac()~~a:ñ.ia:,~()bil 

¡·;;.- .,, .. -

Oil, despertó un gran interés en la comunidad científica\'é!ebldo:a,las 
-~·- ¡ ,•, J;/ ·.-:.-~("'' 

posibilidades que ofrece el diseño de dichos· material ,;~;,:yéi'' 'que se 

(~El~~~~áf¡.'~.¡d'.~J:{;/~~ > su pueden variar sus propiedades químicas 
.:.-.:;-,., 

tiempo muy corto se han desarrollado un gran número. de: i:i:~llcaciones 
de estos materiales en el área de catálisis, sepaÍ::~cÍÓJ1 y como 

materiales avanzados, convirtiendo a este tipo de materiales en una 

alternativa importante en su aplicación a la hidrodesulfuración del 

diesel. 
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Por todo lo antes expuesto, este trabajó t~~.n~ .como 

objetivo central analizar. los diferentes. soportes cata'i.üicos 

que pueden · • s.e:r., utiliza~os ··.como.,. una. ~l t~rnat:i.v~'}.Jkr~>: la 

Hidrodesúlfu~á~ión de.i'·'8j_~~~T/:.:t~~n ~ ei.;i iri:· d~r·ctiinptf~· ·¿¿n · 1~s 
exiger1~ias arnbf~l"l.tél:{es· ~/·cte calidad, a6tl.lai.~s y• :fu'tl.lrá.~ p~ra los 

-- ---- ~º--=--<c~-''"""-="-.'..-oo_'.:-=.'--='-2;-=-=---,_ --·· -, r- - --·;'.-. ~-=-.- .· · · -- · - · - ·• ,. -

productore·s•'ctei'Diesel: 
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Capitulo 2: Propiedades do los Soportes Catalíticos. 

2. PROPIEDADES DE LOS SOPORTES CATALÍTICOS. 

2.1. Aplicación de los catalizadores. 

Un catalizador es una sustancia activa que cambia la 

velocidad de una reacción química, tomando parte importante en 

esta, pero sin llegar a ser un producto [l]. 

La presel1~ta frdi Sri i'2~talizac:Íor en u1~1 s¡stema. reaccionan te 
... ,-.,- :::::C, .·.i'.,"':.-,]··: • .. \·::·, . , ., . ~·. .; 

puede dar lu<J,~r;;·.:~H~.~·y~~~:\i.~'.~§r1). 9'~f~~~~~.f.:l:ºrll\~s .. de reacción, que 

en su ausend.a·~serían;: d,lfici'les··é\ pr~cticamente. imposibles de 

ser obtenida~·; ·;t~~d~r(~~¡:,¿·f~·t~r~;r~t:~do •/qJe el catalizador· .. forma 

con algunos · reac,nf6s:: ;C::ómpS~s:toi·;··~'lnt'~~"~ediarios (teoría del 

::mp::::;í:n::::~'~:i~l¡f JJ:tJ~~1fi;7~:~:,:;.::;:::~:iót·. Yª1~::: 
,•,,'/' :':\:·· ":¡_ 

accesibles ciertOs ·· ·~amfnos .. d~ <•reacCión, los cuales en su 

ausencia sería poco·. slgni:fiC:at.iv~s, ' las ~rincipale~ •fu~ci'c:mes 
del catalizador 

a) Aumentar la velocidad •de reacción. . ,. . -

b) Modificar la selecti~idad y rendimiento del proceso. 

En términos de la teoría del estado ·de transición, la 

principal acción del catalizador radica en la reducción de la 

barrera de energía libre que los reactantes deben sobrepasar 

para formar los productos y en consecuencia reduce el tiempo en 

que esta se lleva a cabo. Matemáticamente la velocidad de 

reacción se expresa como el producto de una constante k, por una 

función de las concentraciones de los reactivos y productos, si 

introducimos un catalizador en una reacción dada: 
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ksin catalizador < kcon i:::atalizado.í: 

De acuerdo al tipo de fase en la que se encuentren 

reactivos y catalizador, la catálisis puede ser de tipo 

homogénea o heterogénea.- La catális{s_ ;J:l()~~9!3!l~~ e;,e;, p~es1;:mta 
~éltc3.J.izad.o~, se ·-ericu~~t:i¿n-e~.1á misma ~fase·. 

Por otra 'pa::e; l~ cat:ATi:s{~ :i;.~t:~·r{~~;~nea se presenEa/cúando · 

los sistemas' ci.·e; ;eaCci6n:· se '-eric::U.~ntran catalizados·· por un 

"cuerpo" er(·a:{·f~rE!I'li:e fase a .ia'del ~i~tema reaccionant~;<~<este 
-; ~' 

tipo de proceso deno~ina ·.· normalmente por le catálisis· se 

contacto·. 

La mayoría de los catalizadores empleados en la industria 
'· .·' 

química contienen dos o más fases, normalmente la fase ·activa 
,.,.. ., , 

constituye un porcentaje menor al· 20% en peso. La masa que-tiene 

contacto con los efluentes ·a reaccionar esta . bb~~tituiaa 

esencialmente de una fase· ·activa, un promotor ·y· e!1'./~oporte 
·.,. '. ,' ,; ·~· 

[ 2, 3] De estas fases' la.; fase·,_· activa es ; :la._ que/est:¡.~C:'i:aiúente 
. · ... 

debe estar presente para _qu~Ise ll~v~ a <:=ab'o>1á.'''c:~t:áú'~i·~. El 

::::::::d •:e u;: f::: ta~~~tBif l~l{t~~t.+f~;t:sg:::~::~·:::::4~: 
cantidades y su presencia: no,·,.es•\U_na.< é:::C>ridii:ión necesaria.· El 

soporte es empleadC>' 'cC,ia.~'_·-~Iri·~~t"~~<>'~~r~ que el material 

catalíticamente activo aument~ :;·s'U. ~f{ciÉm~ia. Cuando se inició 

la utilización de sbportE!s eI1<.-~atáii~·is, se suponía que el 
. ¡ ,, 

soporte era inerte hacia la reacción, ·sin embargo actualmente. se 

sabe que una gran cantidad de soportes,·- que se creían inertes, 

juegan un rol importante en el catalizador (por ejemplo las 
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propiedades cataliticas del cobalto, molibdeno ·y niquel son 

mejoradas cua~do están soportados en alumina) . Incluso, en casos 

como el de la y-alúmina, est(i es .un· catalizador por si sola para 

la deshidratación'de.alcoh9les [4]. 

2.2. Características de un catalizador. 

Un buen catalizador debe cumplir con determinadas 

caracteristicas entre las más importantes se encuentran [1,2,3): 

• Actividad. 

Se puede definir como la capacidad para generar en un tiempo 

"adecuado" una cantidad comercialmente importante de productos. 

• Selectividad. 

Busca favorecer el rendimiento de una determinada especie 

quimica entre el conjunto de productos generados por la 

reacción, reduciendo la formación de especies secundarias no 

deseables en la misma reacción (lo cual puede ocasionar la 

formación de coque) e incluso inhibiendo las posibles .reacciones 

paralelas. 

• Estabilidad. 

La estabilidad es la vida útil del catalizador, las cualidades 

de actividad, selectividad y estabilidad de un catalizador deben 

ser conservadas por buen tiempo para que el empleo de estos sea 
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económicamente atractivo. La perdida de estabilidad se debe en 

particular a: 

a) Envejecimiento: se origina 'por la disminución de la 

porosidad y área específfcel:, cOmo resultado de la 

recristalización o fÚs~L"'eni:·.·~:~JtG~·~·.·~ :·r·,. 

. -- ----- -- ··- ~-;.~:.,_~,;.:,..,~=-"'-"'--:~-

b i :::~:~::~:n :; ena(:a:1~Jf i~~{~Jrl~~!~~~~tt~~~~~¡s,;::u. ~· 
c) Envenenamiento: provocádó1 :06r/:::1a-c:,'i:{dso~rói°óii~'continua de 

_ . ._,_. _ \-. ·~-~·;?-- _ "'.; :~_~\.~'.~~i'((,+~~,-~ ... ;,· .. /:',?>- ;.~~\~:{~i:---~~-~~:¿f}~·}~:r~~·-·;~·;:;:· -~: ·: ·'>.~,- .: -
sustancias extranas ,? ~as{cuales>:~~~stan}p~es:ntes como 

impurezas en los ~e~;~t{v8;~:-JJ:;0J,'~Üel~~~:/16s .. centros 

activos del catalizact;i~ · 

• Acidez. 

La acidez de un catalizador esta directamente relaciona con la 

fase activa a impregnar, generalmente Óxidos. La acidez de 

diferentes óxidos (por ejemplo Si02 1 A.i 20;, -~MgC);, y . otros) es 

atribuida a las características áclcto;-1:,'¿;;_~~:; d·~ 'sú·,sl.lperficie. La 

acidez puede ser del tipo Bronsted, /1 ~uy~: ~ar·~~lerfsEl~~ es la 

entrega de protones a las especie~ i:'eác~ion:c3.D.tE!~~ ,i:..~ ¿;;_ciéiez de 
- '·- - _- ·- - -· -~ --- ' ,. . - . ·, 

tipo Lewis se basa en la aceptación de~-,u'il: 'par. 'ele el'~ct~ohes de 

las especies reaccionantes. 

La disponibilidad de protones depende las· condiciones de 

preparación y tratamiento previo de la fase activa (óxidos 

metálicos), esta disponibilidad hace suponer la existencia de 

grupos OH- asociados al agua en los óxidos mencionados, . Como 

consecuencia el protón de los grupos OH-·es activo y puede_ ser 

traspasado a los reactivos. 
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La acidez de los catalizadores se mide por adsorción 

irreversible de. bases de nitrógeno, como pirida y amoníaco, .. o 

por ti tul ación . con \ 

existe una i:~~~~k:éJ¿L 
número cte._> 

adsorbidás/só~ 
hacer. una dist.i.Ació~';erit;elo~ 

: '·~·:~: -·: ¿. ... :;;~, . ·~: ' ' .;- \; •: . :·· ,.; ... , . \.: ->:.~~ ~ ,J,,,~;·'.·:~· .- '•'!. ·. _,, -·"} :··:~ --;-~·, - e·:.-~ ·::O·;.;:- •. , 

.. :-..- .~;:,::.~:;· ·.·;·-· ->-'.>:/- <;i'.:: \;~-~~-~-~}r· -·~'-'.:':.~-- --- ·::.:: ,-~-". 

gener::~a un:1 a~==o ac::~z''.e~~tt~~E~~!~~i[i1~iJ~if!~f iJNtf l::,to;ue:: 
resultar en que la selectivida,d\se'.>ctesv}é' hacia: reacciones de 

-$_ .. ,. .... '· ·.~~-- • ' 

desintegración, provocando "la- f(;ri(;.áC::i.ó'n ·el.e coque y por lo tanto 
·'<.'•'•.';'.· .. •· -· ,·.· 

la desactivación temporal del catalizador·. 

2.3. Importancia de los Soportes Catalíticos. 

Un soporte es utilizado para proporcionar a la masa activa 

las cualidades mecánicas redl1~':J1&~~'<: ~·;"citiieza, resistencia a la 
c·..:,'.>.·.o'."<:··.· 

:::::::~::as0 d: o1:er::1:-~~I'.iAf~~e;~~ii~:~' Lb::nri~::::~e~:rea de un 

a altas 

soporte es proporci~I1~E{d;:,.,;;.':~~,:,':f;i5~· catalítica un armazón 

estructural que: inc:n~rn~§t:~ el· área superficial por ~ni.dad. . de 

peso, aún más de:be :l~~·~~m~ri'J~r'1~ estabilidad de los: 6ii~tales 
süfi¿{~ri't~rci~~te de 

... - .... -,·. . "'" 

fase · ,6i:itaiitica, ) manteniéndolos la 

separados para S~iti.~ii- ~i' envenenamiento; 
i.- ' ·' . 

este punto . menciol'lados son· de tipo ·físico/ sin ~iiibá~g~ eX..isten. ,;_,,._.' . __ , . 

efectos químicos que deben ser considerados. Por ej ~fríplo'~ ~e. ha 

observado que la energia de activ~ción para la hi.d]::og~fiaci.ón del 
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etano es mayor cuando se usa platino soportádo en: sílica que 

cuando es soportado en alúmina [5]. 

Los aspee.tos anterióres nos hace reflexionar .. acerca de la 
;.' ,,_.-· 

importancia< ele loS soportes en . catálisis, y como. consecuencia 

lógica nos·. ! obliga estudiar y conocer ~erfect~rn~nte las 
-.~---"--'::O..o_•.-·=c-.------::,-- --= - ___ ,·_ "i.'_'.:.'.:_~_: __ v_,~:;; __ '-c~ __ ;_:_·_, __ :_ ·• 

propiédade~ d~ ~~stoi:/; como medida para prever: el. 29~p~'~tK~{~r{to 
del cataliiad.cif,· ya soportado, en relación a· la s;ei·~cli~.Í.ciad y 

rendimient() d~ ia,.reacción en cuestión. 

. ... ' 
c. "' . 

2 • 4 . Propiedades físicas de los SO~C)rtes. C:ataií tices . · 

Para 

físicas de 

morfología 

sólido que 

comprender mejor la irnport.3'nci·él:·· de las propiedades 

los sop~rf~~ primeram~ilte} .~~· n~cesita . cOnoce_r la 

de los sOportes, .• .Pio:t:>ie'cta4e;~{ d:~énciales 'del estado 

están relacionacíél.s'~()n Ta. aCtivictad ~k~'11lüc'a [ 6] ~ 
' - . ( -~: ~_-,::.~~<:~-

1 os pará~etjo~' rrio~foló~j_¿o~{ permite 

entender la evolución del catali:i~dC>r;>éiU:ra.ií.i'e :'~lit;pr~~·¿dimiento 
-·· -"-"'· -· _,._, .-,~;;·~>.., _-,_;::· .. -~.-:.', -:-..;:c~·_"':'.·" -· ''.··-~ _,, __ ,., . e~ "d--' .. _. , . :. 

El conocimiento de 

de preparación y da una retroalimentaci'Ó~°)'ú~ii., pá:ra hi:8d.i:f i.ca'.l:-. el 

método de preparación, y así Obtener~ 'los resu.ltado~•: dese.ados. 
•, ,·_·'.,.';.: 

De igual forma, el conocimiento 

morfológicos es útil para comprender 

catalítico en el medio reaccionante. 

de 

el 

.parámetros 

comportamiento 

La morfología consiste en la apariencia externa o forma, la 

estructura que define la naturaleza de las fases sólidas 

presentes, su organización y por último la textura. 
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• Forma. 

Una masa de contacto esta formada casi siempre por 

gránulos, éstos poseen u.n· c:iiámetrci promedio de varios milímetros 

cuando el catalizador se. u.tiliza en lecho fijo y aproximéidamente · 

de 60 micrones cl1.ancto)~~~/üt:i.i1za en ,lecho· 
, ' ~ . .,_, '-·~~ 

pueden ser .. ;J:os 
cristales .Y 

y las ,de• y 
g·):'.; ·::~'-'.··~·, .,-

-~' :~<> ,.·. \.(' .:-·,;· ··.~ ,1:z. 
' ·f· .. ') .~;·· : .. :·,;;¡~\ ·-(~ 

:fa y 

mayoría de- J.a.s de 
; 

operación y lás o un 

catalizador ~de 

presión, a los efectos ¡•;deo< tra'nspor_t';'.e:•'':'.( fluj o•'':Lde':.:;:'reacti vos y 

productos) , y a los ·::f~cfos t~rmi~~s'; . ~o~ 1~ 'c~~~ ia·?~~tiuctura 
del catalizador depende del proceso donde sea aplica'd6, a 

continuación se ilustran las formas mas comunes de los 

catalizadores, así como de su aplicación más común [3]. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

FIGURA 2.1-Esferas: su aplicación se encuentra en la deshidrogenación y en la remoción de oxígenos. 
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Capitulo 2: Propiedades de los Sopones Carallticos. 

FIGURA 2.2.- Gránulos: se utilizan comúnmente en la activación de carbono y la remoción de azufre 

entre otras. 

FIGURA 2.3.- Extruidos: son aplicados en los hidrotratamientos. conversión de azufre, normalmente 

son de cobalto y molibdeno. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

FIGURA 2.4.- Extruidos: son comúnmente aplicados en la conversión de azufre, remoción de azufre y 

saturación de oelefinas, y son de Nfquel entre otros. 
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FIGURA 2.~ Extruidos: se aplican para Ja deshidrogenación de etilbencenos e 

hidrodesulfuración. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

FIGURA 2.6.- Anillos Rasching: se aplican en la reformación secundaria y Ja reformación de 

hidrocarburos. 

• Estructura. 

Mediante un estudio es posible determinar el número y la 

forma en que están organizadas las fases presentes en el 

catalizador, esto se determina por medio de Rayos-X y difracción 
-.: .:,~ . ' 

de electrones [ 4] • :,'/· · ·• ·• 

Es importante distinguir e¿tre; -.. fases-, · d~ · ~·~Éfuctüra 
homogénea y fases de estructura ,h~\~·~~~-JÉl~~~.~ •• , ~i;{~;~fu~~' ~grupo 
incluye cristales y sólidos amo~fo~. ::>I?~r?Fé>t..r'o ~:l:~ci()'(,(~i .'segundo 

grupo incluye a aquellos sólidos qu~-·~6~~~~~~i~G~c:C el.~· ~'st~s tres 

defectos: vacantes, sustituciones e in:C:lJs¡~~e~ ,,[ 4] . 
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Además existen casos intermedios. Un . caso qlle es de gran 

interés en c~táll~i~ es .el. de. fases que pre~~~ta:n una estructura 

con una organi'z~c:;ión muy.{~(,br.e; '~n:'.jes1::~.·. 9',~tipo ;,,~~\;,~rtcuentra ,un 

elevado núme~o: dé ~~1~i~i~-:s'.-~:-·6tiyo;>.~i{~d?_ ''pér:fé'ct6 '.esta" mÁs o. 

menos perturba?? r?E!l:-sr'd;A2 .. ·E~E(::;~l:~a.~.[~n'f~~·~.9~1:~~-é:S~~&ei~~-?. ::~ci~<:>. es 
el caso del ···~~t~d.62.:~rtici:~ió;.~··u~ ~~\~~d.~:;~iáif~f'.ri6TTJ~'.'.d.Ivi'~ióri-} un 

- .-.- .• - - ·-·· - . ? -.·,:· - ·. - •. , - -

al to grado de · poro~.id~d. favorl:c'en .·.1.3. d.~~organi'za'ciól:l '.parcial de 
1· •• - -

las fases cristalinas [8]. 

• Textura. 

En este aspecto se . involucra todo lo concerniente a la 

presencia .o ausencia de discontinuidades de composición entre 

los granos del sólido y la naturaleza, forma y. dimensiones de 

cualquier discontinuidad presente. 

Las discontinuidades en .·la :textura son·· producidas por 

diferentes causas. Es necesario. distinguir···· de>.,i~ié:io, entre 

sólidos de textura compacta · (poÚf~ses :.mezclad~~} .. rii8~~iC::os de 

cristales, etc) y sólidos ·de · t~xtuia lag~na~•;;}~fiXs·-~;.;t'e.xfi'iras 
lagunares se caracterizan o. mas.·· de' . l'á:s;~·.siglii'entes 

,'._~¿ __ ._.:._;-:; . 'é'. ·-··,,;,:.'.;?.;.:;.:->~- ··-. ·-' 
capas, . estado ''en pól'vci ';.{polvos 

por· una 

características: estructura en 

finamente divididos), y la existencia de ca:Vidad:~s·.?o ;p;~os 
los granos (sólidos porosos) [ 4] . 

en 

La textura principalmente se define por el área especifica, 

que es la superficie por unidad de peso y la, porosidad que a su 

vez se define por dos parámetros: el volumen de poro y una 

dimensión característica de los poros conocida como radio o 

diámetro medio de poros. A veces es necesario obtener una curva 
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de distribución de tamaño de poro, esto se origina cuando ~xiste 

una diferencia notable entre las dimensiones de los poros (3,4]. 

• Porosidad. 

El área superficial y el volumen de. poro están íntimamente 

ligados a. la porosidad del .materiaL No se puede hablar de 

selectividad o .actividad de un'' catalizador si ria se determina 

primero el tamaño, 'forma. y d~más .· daract~rís'ti.~ki.s :de. los poros 

existentes [4]. 

Los poros pueden tener re'gular. · más . común, 

irregular. La forma geométrica >más Bª.~eci1a·~i\}-~ .•.• l',\a~? ... · .. :,rfu~, de los 
poros son: Cilindros (en álgÜnbs ., óxidos•/ C:'omó ·~ltl~i'i:1á y 

magnesia), ranuras (en car~~nes ·~c~~v~~~s _;):'.,f~~5.:,~~~:;.r¡,,~·i:':·~~.7~ºs 
entre esferas sólidas conectadas · (eriY sil'icaJ·',i;;;.;'inu'choá{'sólidos 

.;-· . :."/.: . __ -~, ·-:·. :>. · ./.- .- .. :::~_.::- :·. ;,~·:·'.<~- :?_'.~:~·;:-:.:,~~~~t'..;:/~~~-~.:_~~-')::~<·'~;P~?i_~:··~·s·::·::.~-'· ~~~~·:'.<_:.:,.· ~-·. '.~,: ·'._ 
obtenidos de geles)' coma ..•. se muestra''el1.'·;1a.·:'figurai:2'.7;: f4]j', ~en'el 

caso de los cilindros 'su .t~maño e~. Íg~~i:J~~:.·'~·~~~~f'~cJ'(~•>J~~¿. ~n el 

caso de las ranuras, el tamafio .'~J.•' lá <.distancia eritre las 

paredes; sin duda estos son :1.¿X/m6éiéló~ 'mas '~'xripliamente 
utilizados por ser fáciles de manej~r~ 

~ ... TAMAÑO DE PORO 

FIGURA 2. 7.- Modelos Tfpicos de poros. 
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Estos modelos asumen que cada poro tiene un tamaño uniforme 
. . 

a lo largo de su estruct.ura. Sin embargo,. mu}' a menudo· son de 

forma de "tinteron (el cuerpo del poro es más gr::i.nd~:q~ela boca 

de este) o en· ·forma de embudo 
C. ·.co".·.- · _ · .. 

(lo contrario ·~i:_;,i:{g~.~~r~}'f ·.esta 

característica del.: poro es conocida como constriccfón> '.definida 

como la vari~ció~' del área transversa~•-.~i~~~~t~~~.t~;;):~?~:1 _cual 
repercute d~ ~'irie~~ importante en la difusióri:1'de·•i1asi:<mol'éculas a 

los largo del'p§?o_(.·tanto los reactivoscjef.~'t"Zc~;~A~~~~~~;~~.~~.~;.· Por 
otro lado, el .. sopo:r:te generalmente contiené;'ipor'o's,:cc:ie::/ctifi:!rente 

tamaño, así que s~ de~~ considerar -la ~i.st~ibu~-~~·dW§~ii:\~maño'de 
poro, el cual ~e obtiene .del volumen y diámetro'· ci~ ~6i6., 

• - .,.'_'; _. ;.~r • ' 

Los poros pueden esta:< cer~~dos 
ciegos (abiertos de uri: solo lado), 

; .' "' •• '? '.,··::"· ·.~:~>· 
.'·,;.'e '·.•' 

... ; ! ~. !'. . 

(sin acce,s,~,;-de_{,·~xterior), 
o bien abíeir'tos ;de ambos 

:«:/:. , .. ,,_·.,: .,,.-.• : . 

extremos. Cada poro puede. e.star aislado o, más 'fr.~cU:'eiiú~merite, 

conectado a otros poros .para. formar una red porb~a \Fi~u~~ 2. 8) . 

Poro ciego 
Fomta 

unitbnne Forma de cono Fonnn de titeró 

Poro cerrado --+-ilo 
Red de poros 

FIGURA 2.8 •. - Tipos de Poros. 

Poro abierto por 
· ambos lados 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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La forma irregular de los poros y su conexión provocan que 

la molécula tenga que recorrer Un? d.istancia mayor cuando pasan 

a través de un relación entre· la. 

distancia recorrida y el .tamaño del granulo es llamado factor de 

tortuosidad [1,3,4]. 

. 

Por un lado, considerando .. que el. proceso cataiit.ico toma 

lugar en· la superficie del catalizador, se' t.i~rie C[ue ~l\ál:-~a) del 

catalizador afecta fuertemente la. ai:tividad:':c:átaJ.it'i«::'i:(~{Pero •,Po.r 

fü~:;~~~:~::~;;s:ifüliit~I~li~!it!i!~~~lltI!!~i!!lllí!f t1~ 
(difusión voluminosa ·!3~'.J.?s·•mac:oporos, · :difusion.·Kn~dsen< en :''los 

mesoporos y 4ifu.~i,~3.~~f§f~,i~;f~A C~n ·• ~~~·.'., ~t_f.f~~~()·~:~~J{t~~f-ª;·;~;:ia 
distribución del.> tamaño ·.de•,. poro·.·.~·· }o.•• •homogeneo•:':,:qúe'.ft!i sean,· los 

poros. Por ello el 'feibth?:'~~ cbd~tricbi'cSI1·~y:Y~~i·f•j~;~"{cf~¿{:y;'~);~ .los 

dos factores mái ¡;;brf~ntes para qué: :~xl~t~··<~il~h'á·fdrf~~i~n · en 

el catalizador y :.que a su vez aumeI1.fe ~i.,t'.i~~bó': di3:; .¡¡i;~.3:. útil del 

catalizador. . h > 

De acuerdo al desarrollo conceptual de >Langmuir, · Haugen y 

Watson, las reacciones que se. lleva~>ª ca~o en la '··sup~rÜcie de 

catalizadores sólidos, pueden ser analizadas por. medio de una 

serie de procesos fisicos y quimicos, los cuales. se ~ncuentran 

resumidos a continuación: 

l. Difusión de los reactivos desde el seno del fluido hacia la 

superficie del catalizador. 

2. Difusión de los reactivos a través de los poros del 

catalizador. 
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Capitulo 2: Propiedades de los Soportes Catalíticos. 

3. Difusión de los productos a través de los poros del 

catalizador. 

4. Difusión de los productos desde la superficie del 

catalizador hacia¡;:l seno del fluido. 

5. Adsorción de reactivos sobl:'e la superficie del ~.<J~·~ai'izador. 
6. Las especies :·;qllírc\icas adsorbidas· .• en i~( ~G;:~,ffic.ie del 

--- - -:~·-"---•"-: --· ' -=o.{'_,_-~-~-'<~· "e-o --- "-~'.-'c=.~o·-o~-': --o-_;,- c;-o -'c;.;o:-

catalizador,: a./1éi.' }arga sufren tiansformá:d.'ones'' ;q{fímicas' 
' ' .. '. ' .. ' • ' .!..'~-

7. Deserción de productos. ·· ::/</ ··.~ 
' >.:<'_;. ::_ .. _.· ·' :·'. .. ¿:: .. 

A temperaturas muy elevadas la~ ~r.i~~~~~ 
(relacionas con procesos físicos y 'las re~t~ntes'. asociadas con 

procesos químicos) pueden llegar ~ ser la ~tapa ~odtrolant~ del 

sistema. 

También los fenómenos de desactivación son altamente 

afectados por la constricción y la tortuosidad del' soporte, ya 

que si no se presenta una buena difusión en la red pOrosa del 

catalizador, aumentará el depósito de hidrocarburos que bloquean 

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

Se puede concluir que las características morfológicas de 

mayor interés son el área superficial, el volumen .de poro,. el 

diámetro y la distribución del tamaño de poro. Como consecuencia 

los métodos de caracterización de dichas propiedades se torna de 

gran importancia; en el capítulo 4 los métodos empleados para su 

caracterización serán descritos. 
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Capítulo 3: Descripción de los Materiales Mesoporosos. 

3. DESCRIPCIÓN DE LOS MATERIALES MESOPOROSOS. 

3.1. Materiales Porosos. 

Corno se · explico con anterioridad, la porosidad es una 

propiedad de los catalizadores sumamente importante, ya que su 

influye directamente. S?bre la actividad catalítica y el tiempo 

de vida útil de un ,catalizador. Para la hidrodesulfuración se 

utilizan catalÍzadC:Íri;;s --.- .• heterogéneos, sólidos c:Zpbrd~~~; ·•·-·.· A 

continuación se en]_{J~~h algunas razones ¡:>or, f~~-;:~~~·:15~ (;l:it.i~ne 
un sólido poroso. 

, ' ·;::.·> ·.:• . ' .. _, 

1. La precipitación de una ·solución -¿,}fg.rAl·, ;pa:rt:ícuias 

precursoras que aglomeran yfór~~nu4a estiu~tu;ázporci~a. 
2. La cristalización hidrotérrnica_? q.-~i::_o'.d,hs'.~:;u~-··; f~Tpues.tos 

rnicroporosos cristalinos, donde ~i_: '~fr_ 'e'~ic:{_',, p~c:U1i,ar? de .·las 
· .. :;·:·.';· 

"unidades constructoras" "~c::rista1frias de 

tamaño molecular. 

3. La eliminación de los los 

tratamientos térmicos (quemado, vapo~izacié>riY_; producen 

cavidades corno resultado del reacomodo del sólld;~sí como de 

la salida de los materiales removidos. 

4. La disolución selectiva de algunos componentes puede producir 

los poros. 

Por otro lado, para obtener un catalizador con la forma 

adecuada para los reactores industriales existen diferentes 

procedimientos de formación (Tableting, 'extrusion, spray, 

drying), esto da origen a agregados estables que contienen una 

estructura porosa correspondiente a huecos interpartícula. 
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De tal manera, un catalizador.contiene uno o más grupos de 

poros, cuyo tamaño y volumen dependen del método de preparación. 

Los materiales porosos ~stán agrupados.• en •3' 'cla~e·~,. en base 
; -· ,._,: • -· ;•- - Ó. o_ C' ~- ,::::'•:.: ,"'-!' , ... ; , .. -,,,_: · , -., , • .. --. 

a la definición aceptada p~r'_ '\rn~er~átiorial pn~(,11/ ó~ fJ?i.ire and 

Applied Chemestry" ( IpPACf, (E~~~ª~~Le:~}'~i_.·~.~~.~~-~~F~~·~toi;.&C'.)~º (d) : 
-·: .-.· .. :·~~-- ·<~--- : .. ;.,., ·«~~ ~.~/- .t.~:.i: ', .. -- -· 

--- '---:.-:---, -. '·'"; ~ ;·· ' _:'-.~:...":;'. .::...~ .. -.:_ •.': 

1. Microporos (tamaño <: 20 ~gst~o~) .. ·. u1f;~mi'~r6po~os . (tamaño < 
''. -~ '· ,. ,• - . 

O. 7 Angstrom). . · ' ,·, 

2. Mesoporos (20Angstrom < tamaño,< sóo Ahgstro~). 
3. Macroporos'• (tamaño > 500 Angstrom). 

Los sólidos. porosos tienen un área superficial interna 

mucho mayor que a la externa, debido a la contribución de las 

paredes del poro. Lo~<.:~at~.li~-ador~s más comunes. ,ti~ne. uÍ1 área•· 

específica entre 1.,-lo•d ;;_;./~, · mientras que su á.rea. /~Jp~~~fib.ia1 
externa esta en el rang~'. de 0.01-10 m2 /g. Por -~]!j_7:{_·~~:{{~~Vf<:í.~nte 

•'"'..•<·-' <·;-'¡-:·:;;n_'._;.; ;·· 

que las características de . los· poros 

influencia elevada, como consecuencia 

en catái~sis/'tpenen una 

se debe --p.f~s''fi:ir . gran 

atención a su morfología. 

Como 

soportes 

se explicó con anterioridad, .- _ , .···.. .·. los 

catalíticos· se ha tornado ,en un •pun"to'medular ·en los - - ,-. _-- ,. -

avances de los procesos catalítÍC:ós ;.}a;,C:óntinuación se describen 

los materiales de mayor ··tls~- -~h. ·.·{;'a ·,.:·i~~ti~tria-:;>· (com6 \a.i~ina, 

ti tania y zeolitas), por off..~. ¡;~/ée.;d;:~:e···~.~~.~.· .. -·-:".·. L<:i~~c~iben Xmated.ales 
me soporosos, obtenidos a ·~~~t'ir·~ inicroporosos y los 

.-·.,< º:''". --, 

sintetizados de forma directa, estos últimos. son los de mayor 

interés en la actualidad, dadas sus · caraCteristicas tan 

favorables. 
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Capítulo 3: Descripción de los Materiales Mesoporosos. 

3.2 Mesoporosos a partir de Microporosos. 

3;2.1 Zeolitas. 

Las z~olitas son materiales cr.ist~fi~os microporosos, este 

la material ha:. tenido gran éxito. como:. catalizador . para 

refinación· . del petróleo crudo,.· .eri'~:\fi:«~etroC!Gimica y .. en la 
.. ,. .:./>~:'~::.<·:x.{.~.~.:.;~.\.·,.,: .... :·: ..... ·~:':=)\.: .. :·'. ... - ·\ .. · ,..·. "·' 

producción ·él.e compuestos orgánicqs '.<especiales; ,;párticulár:riiente 
'-.--.e·:._ o:o- ._':~.~_:--~~~;:;~º };.~'.+-~~-~jf~f ~~;fffi~~:-:,:~:~~~ ~.-;~~~<~~i~i~.: . .,::t~-'.::~~ ·"~'.::~.i;~~~-:;.~.;:~.~~~~~1'~-~/, '.".~ ~-~, ~~· -~ :'º-'. .') ".- · -

cuando se trata con moléculas que;;tienen\diarnetros;/meriores a 10. 

Angstrom. Las razones por las dJ~ 1i~~;.:;I~61i~~~.:i'R~~J~'.d~I1'{;d~' ~~iio 
en catálisis esta relacionado· ccfa:\a~ ~iJJi~~i~~··(~.~}·~~;i~Eí~ticas 
del material [ 1] : 

l" '.:. ·.'{:,:.,) .,.· .e··.-

~·:" ,·,-.~ .· .. ~ ·, 

>'," 

1. Tienen una gran área supé.f:ÜclaL y cap~cfCfa'.d de adsorción. 

2. Las propiedades de ads~rción · cié (la ieOiitas' , pi.:i~ct~n ser 

con tro 1 actas, y pueden ser ~arLictas de ;rh~!tefi~l~s hidrofóbicos 

. áci~~2 t.:dL .:r . génerados 
a materiales hidrofilico;. 

3. Sus si ti os activos, sus sitios 

en armaduras, su resistencia y ~orl~érlt~~cióil pueden ser 

ajustadas para una aplicación particular .. 

4. Los tamafios de sus canales y poros están tipico 

para muchas ni.oléculas de interés ( 5-12 Angstro_m) ~ 

5. Cuentan con fuertes campos eléctricos en· los poros y junto 

con confinamiento electrónico de las moléc.ulas huésp.~'c:ies; son 

la causa para la preactivación de los reactivos¡ 

6. su intrincada estructura de canal, permite a 

presentar diferentes formas de selectividad, 

producto, reactivo y estado de transición, . el cual' puede ser 
·-· 

usado para dirigir una reacción catalítica 'dadá hacia el 

producto deseado, evitando reacciones lateráles~rio deseadas. 

7. Las zeolitas son alternativas muy atractivas pero son al 

final dependientes de la estabilidad ~éi~ic~ ~ hldrotérmica. 
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Pueden ser activadas para producir materiales muy estables, 

no tan sólo resistentes al calor y al vapor, sino también al 

ataque químico. 

No obstante estas propiedades catalíticas . ideales, de las 

zeolitas, existen restricciones para procesar 1n()~é9,u~.i3.s g;ra11des 
~ -···;----,- -- --- - -- - - -· 

relacionadas al tamaño de poro. En este cáso· .•una ·solución 

limitante sérl~. rn~riterier >la int.eligente para superar tal 
- . ·, ·: ··; -: -. ' . ··.::.,~. ··' >: :.; .. 

~~~~:~:1~~~r:~~::f :~:p:~~~;:::~::iJ;;~lli:rlt!llt?lltii\\~:'~~~ 
que la mayoría de las plantil·las ~:·,··órgáriié:as~~i;';U:sadas'.';;c para· 

. . . :·; >: ,-.:·.- ~?!,·~ -_,::~;'.;i:?::~6~~:l<=\\0:·~;~:·/¡~(~: i!}5~~~_:'{;\;·:_::{i!;t:~~ ~~~.'~~~:.:::-~;_;~:f:~ú'.~?·:: ;,: <:: : '' -
sintetizar las zeoli tas són afectada·s .. por,• la :\quim.ica\q;·del':i'.~.gel y 

actúa como relleno de los hue2os?:'.~:~::t~~i0':i'.6~~~~.~~f;~~~Jt~~;~j~~~~~.,;(pbr~s 
del sólido. Consecuentemente ~e:fhá:h:~,r:J~{j_zádci ih-iZe.s(igaci:ones/ 

empleando plantillas orgánica~ htá~·\ largas; '.la~· 'Ell.~íJ~·;~;¡~gkó se 

esperaba, no resultaron en huecos más 

sintetizado. 

Sin embargo, cuando las zeolitas 

ei 'm.:iterial 

y zeotipo~. con los 

diámetros más largos_ conbcidos son considerados en el·.· contexto 

de su posible uso. como' catalizadores, . se puede': ~e~'i:r lo 

siguiente [ l] : cacoxenit:a:, la cual es un mineral nit:'i.ii~i.1:;:o·n un 

sistema de poros d~\.-'1·b Armstrong, es térmicamente .fR~~\:ibie •y 

por ello no puede ser usado como catalizador.. Clby~Eit'ai;0 a"'J?eSar 

de que esta estructura tiene poros grandes, -Ía'.\·¡,'c'f.i:Eu~iÓn de 

moléculas grandes esta restringida, ya que '1a fb~~~;i'i~u~ual de 

apertura de poro, estos son al te radas debido a {~· ~parición de 

grupos hidróxilos. También en VIP-5,. apilamiento desbrdenado o 
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deformación de algunos de los 18-miembros.del anillo durante la 

deshidratación resulta en· .el -decremento .del tamaño,. de poro. de -.12 

a 8 Angstrom. En ei caso de la nuev~ zeolita UTD~-1}- eJ.: hecho de 

que tenga que ser_sir{kétizado/co~{er ccmÍ~léj8,' oi<;i~'nometáHco· ca, 

::::oc:ea:::a:esj:.é}t-~~Q~tt\á~~~~~á~~iiÓf,:~:tdci.~j·~~::::1·~:[.··~~:s:: 
-' - .:.._.: _'.__:_ - _:•_:::_:._,'~ __ ':=----~__:__,_.:.._~_·.~·-~-·--.:...:_,·:_,'._.-.. 2...'..• __ , __ ,_,:,.;: ·.~'.·.::;,;'~:-.'-1...:.:;.,:_'~c)i::,:,_{'_-~~;,_:,·_ -·~o-.o'~;,';....'-.'=~'.~'.::_, -'- ·-':,(- '-'-~·-·--= 

genera in terr6g~Üt~~?7 ii:i~f-~~-~,-~:'.86fi¿~·i'Ü'i~'iit~s ,., ·a ':18 
- - . . . '; . ·.= ' • ~:::+-' '--~ . ' . '. ·,:·;. - ~ '. t'·-... ¡"; ~ -· 

sería su uso.~ . ~-;·: .-_., -

·que 

·. ;--

En el caso de las · zeolitas Y, y CSZ'"'l; se· ha d~Il\ostrado 
(2,3,4] que durante la de~1u!nida~ión con .vapor; .se· . formaron 

mesoporosos de tamaño diverso, eri el rango de ,10~_7200'Angstróm. 

Cuando un gran número de, defectos ·son·· erico'Ütradof e~ Ürí 'area 

pequeña, se puede llevar· a l·~ coalescencia de l
0

os'me~~po;O~o~, a 

la formación de canales y. grietas en los cristales de la' zeolita 

tal y como se ejemplifica en la figura 3.1. 

Olametro de Poro A 

FIGURA 3.1.- Representación esquemática de los mesoporos formados en las zeolitas 

La presencia de mesoporosos en los cristales de una zeolita 

dada, debe incrementar el fácil acceso de moléculas grandes a 

las aberturas externas de los poros; en otras palabras, la 

presencia de mesoporos en los cristales de zeolitas sería 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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equivalente a incrementar la superficie externa- de, .la·• zeoli ta 
, ' ,' . . . 

haciendo un mayor número. de poros accesibles para', los reactivos. 
:: _· -· ~".;_--~::-=-o-,-- ,:-"o_-:..,c-

E l efecto positivo de la conilii.ri~-cÍÓrl ~~- ,;#:<J~,º-~:=s;,:d~ ~.i-C::J:'~ y 

mesoporos en los C:risfaJ.es ;•de;_zeÓlitas' .. fué::observada _por ·-la 

:::;~:::::~" :::;f ·d'~~f f Í~~it~~¡¡~if tlti~i~í~r,~: 
conservó la mayoría·-- de!la .m1croporos1dacL~'de;ra:-,1,zeo,l1ta·;;';,·Por~; o_tro 

lado la dealuminación con·~:,;~por ~rg'CiJjc)'fiif~}g~!rggiif1~;~:Qác~·8~<á¡.ea 

::::::::::a:n f::ro:a ~ersita:ui~~: ~ 6 . ~:~~:~/:,:.~:~\W!~~;~:'!~~~:::: 
de las dos serie ejemplificadas fue · cC>~parada •P~V~ ~~?g¿¿:f,?nar 
(craking) una molécula pequeña (n-:oheptano) 

penetrar fácilmente a 

encontró que el caso dealuminado 

mayor microporosidad, fueron más activos 

dealuminados con vapor. Sin embargo, 

zeoli ta Y dealuminadas fueron 

de vacío, conteniendo 

sistema microporoso, el caso 

vapor, la cual contiene una 

resultó en una conversión más alta. 

Desafortunadamente, en procesos donde .la regeneraC:ión del 

catalizador ocurre a temperaturas altas, la mesopo-rosidad del 

catalizador cambia durante la regeneración y en casos: t~les como 

el FCC, esto ocurre de una manera incontrolable. Entonc~s parece 

que un procedimiento involucrando la formación de un sistema 

mesoporoso secundario vaporizando el sólido microporoso puede 
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solamente ser adecuado para algunos casos especiales y por ello, 

deben ser exploradas soluciones más generales. 

3.2.2 Materiales Pila~eados •· 
- .·,-

Dehid~ a ias ~cti'fiC:l.lJ.taae~ para >sintetizar .zeólitas .. que 
''/·:- ;·~-: - ~- . __ ,·.;_:_~_~ ~:.~ .-

tengan un adecuado 
- ,.·._,·,:- :,~. ,; 

de materia,ie!:; ;~e< por:o,,:, .•..... 

recubiert:'a.~, 

sinteÜz~c:l~.S'f) 
-· ---~~ 

(PLS) .. ·[6,.7,.8j•; 

esmecti tas . metal\ .••(Zr ;: Ti> º' etc;'-); 'i:~·fosfatC>s· ::)··thidroxido··•.•'doble 
• ' . ;':- ·::·.::_;~.~::'_:~.--:· ... :._o:"_:--:>/- \'/,.·>->·'.·<e--;-<·~~;;·:.--~:/;:·.:/:'\- ~:-:·),~-:~~?~e;:: :;\~-:-p:~:r~\-~·.:~t~~).:.~~~}~_ :f;{){:-.. · f::{~~~<::·?~:~~~·:.~71~;:'.;:;~,;·::(·:/:'.· (;.\\{_ '..:-_:.'·.;o: ' - 1 

silica y o'xido.s metalices; .·.si·::la:PLS:· fuera .. uti•lizada:•:como: tamice 

molec~lar, deb~rá t~ne~ las sig~Íe.~é!~sjC:~ré3:ct~;i'.S'tiC'is :< 
··--'"~.:. ., . , . ' .- . ·:r.~-, ,- ·-

l. 

2. 

,:~'.'{·-:;;.o· - -

Espaciamiento uniforme ~'ht'~~·'.¡1~~ pilares; 
•'"':.:: 

Altura congruente de · .. la:< galería, 

espaciamiento entre los pila~.es~·; 

con respecto 

4. Rigidez entre las diferentes fa~es de .recubrimientos. 
";:,··::..._,-o:·, 

al 

Las esmectitas 

estos requisitos. 

probable~~~te . son las que mej·6~ . cumplen con 

esmectitas incluye 

La . f~kiiia .de . ~iner~X~.s:tfa'66n.6cidas. como 

. b~i.~~~i.~as; hectoii ¿~~:> ,f i'1ol?hectoritas, 

saponi tas, sauconi ta~:,ú,·.-~c:)~tmorilloni ta y\\.'ii.ó'ntronitas. Las 

esmecti tas pueden ser·,d~~critas en la base dl rec~brimi.~~tos ~ue 
contienen un par d.~{ láminas de silica empa:reda.nc:io un 

recubrimiento de Al o Mg octahedrico (2: 1 arcillas pili{readas) 

En la figura 3. 2 [ 9] la secuencia de capas T-0-T ( T 

tetraédrica, O = octaédrica) es representada por trapezoides y 

rectángulos; mientras las cargas intercambiables y las no 
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intercambiables son representadas por círculos sin relleno y con 

relleno, respectivamente. 

(M) (R) 

)::::( 
,)-J...__ 
o o 

~ 
T o o o 

)::=( T 
T o TESIS CON o o T 

)::::( o o FÁLLA DE ORIGEN 

~ 
T o 

o o T 

)=:( T o 
T 

FIGURA 3.2.- Representación Esquemática de Monmori/lonita(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 cuaternarios de amonio. 

Sin embargo, el material resultante fue térmicamente inestable y 

por ello, no tuvieron uso práctico para catálisis. Un importante 

avance cualitativo fue encontrado debido al uso de cationes de 

oxihidroxialuminio como agentes para pilarear. El. proc~dimiento 

general para preparar estas arcillas consiste en intercambiar 

cationes en la posición interlaminar [10], por ejeil\p1~.Na+ K+ y 
---·;- ,..; J:. 

Ca 2 +, con grandes cationes inorgánicos OH~> Est'as especies. OH-

son cationes de hidroxil metal polim~~icbs~ u 
::: .. < ',, '>> . '.-. ·. ..-.~·:· 

formado por la hidrólisis de sales metálicás de Al, 

oligoméricos 

Zr, Ga, Cr, 

Si, Ti, Fe y mezclas de ellos. Cuando las muestras son sometidas 

a un cuidadoso tratamiento térmico ocurre deshidratación y 

deshidroxilación, formando grupos .de óxidos metálicos estables, 

los cuales sirven para separar los recubrimientos, creando dos 

niveles con una abertura, la cual, si es apropiadamente 
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preparada puede ser mayor a 10 Angstrom. ·La elección correcta de 

la intercalación de compuestos, el procedimiento _de pilareado y 

activación, no ·es. solo. para cimentar· apropiad.amente 

recubrimientos . y es\ por,/ el.lo que proveen una: ~11:~.;._;~S,tc:ll:>,g_~éiád 
térmica y mec~~ic~:< é:l:é:ieinás de la 

para su uso eh. catálisis. se debe 
--- .-",--- ·;:=c:--o- --~~--;=~-'".~--00 

sobrellenado.,'(over.filling) 

pilares . puesto que se 

noporosa': La distribución 

. sea del mismo orden que la separación '.:;'.la·teralitentre:;J!piTares, 

;~~~~:;!~::~:n~:~~~=i~~i~~.::J~rp:;;~~~~tlf f !lf l f~ldlfü 
puede presentarse debido a que las·. pilas del reC'ub'ririti;~,ntO no 

s ~an de · lcm~i thci.' U.0i f arme y estén paralelas o que las capas no 

también por el desorden en el escalonamiento [ 11 J •. · 

En la actualidad existen un gran número de reacciones .. que 

deben ser catalizadas por sitios ácidos, y su importancia: ha 

sobrepasado el interés en el fundamento químico. Se puede decir 

que los ácidos sólidos son los catalizadores sólidos2Xmás 

importantes utilizados actualmente, cuando se considerac"ei\i.'Otal 
: .,. ,- ' - . ·,':•;,,· ; ¡~ .. -· ,· -

utilizado y el impacto económico. Las propiedades ca_taiftié::á:s:de 

un catalizador ácido dado, serán determinadas por ,:e'if~h~~i~·, 
tipo y fuerza de 

primordial saber 

los 

que 

sitios 

tipo de 

ácidos presentes.;~: l?oi::''iN-eird' •.es 
.,_,. ':. ·«:,',>.,i~/::~,\~:~·-: ;~;~-. '.···,, ·_, 

sitios ácidos .·se"i';'rieCesi tan, 
- , o::·-

Bronsted o Lewis, y cual es la fuerza ácida , reqll;erida .para 

activar la molécula reactiva, así como su distribución a lo 

largo del material (2) . 
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Capitulo 3: DescrÍpÓión de tos MateriÍlles Mesoporosos. 

Teóricamente la difusión. en, arcillas pÜare~das ha sido 

estudiada por un simulador dinámico molecular .[12~ 13 ];~ Se ha 

estudiado la difusión· de moléculas .•de '.taitl~~6~f:iiiit8 ;:~n/m6'°ctelos 

.}~:f ~~:2~:·.:~:~;~~i~~i¡it~~1~~f~l~t~~~;~t:!~~1f {~;; 
"monotonamente" como set';inC:ren{E:i~·t~ l~~porC>:Sictad ..•... 

Es evidente que en el caso de:¡os~ateriales;piláread.os los 

procedimientos de preparación son un faC:tor . determinante, 

~::::~:an::a::me::nesi::d ~i::sid:isdt:dib::ió:0:~ :;:~~~~~\\*,~~ ~~:: 
galerías formadas, y consecuentemente en la ~~~gr;~i{gl.'{:~itJ);1a 

~:.- ··:<;.<.i:;:;:~:>:;.l~1;~f<C~'~:j:~ ,,:···>·.\ .. -
reactividad. En principio, uno puede esperar que ·s9lo;/moléculas ' ·::· :·: .. '>~: :.~:·. ~~.~~$~~-.ú.:\'~-.;:-:::i(;'_\·" ._·:·.-. 
con un diámetro menor que a la distancia existente•>eritre::tcapas 

podrían ser absorbidas y consecuentemente reaccioI1a~~;'..l~~~fb;;. no 

esta muy lejos de la realidad. Sin embargo, 

difusión y la adsorción no solamente son 

distancia de intercapas sino también por la 

se l'la vi~\ST·qüe la 

limÚ2i.c:i~'~,; ~\:>o~: la 

distli-icia' :1ateral 

entre los pilares, es decir por la densidad de pilar:e~~ ., 

En la mayoría de los casos solo se:· consideran como . '~ :< '·. ;j"_:: .. _. .. :,' 

potencial catalítico las . superficies contenidas dentro·. de las 

galerías, sin embargo,. esto no es lo único< .qtie se puede 

utilizar, principalmente cuando se trata de nib1'é'c::Ül.as' grandes. 

Si uno es capaz de realizar una agregación adecuad.a entre las 

PLS, se pueden formar mesoporos, y macroporos, lo cual podría 

permitir la adsorción de moléculas grandes. 
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Capitulo 3: Descripción de los Mati:rioles Mesoporosos. 

En base a las investigaciones (14,15,16], se ha encontrado 

que las arcillas pilareadas ácidas activadas (PAACs) normalmente 
-- - --- :- ,- . - - ~ -- ' -,-" 

incorporan menos Al a sil superficie que las PLS convenc,ionales; 

provocando una may~H;, i:nesoporosidad Y a< su,_;., c'lfez . mehos 

microporosidad. El volumen ~atal de poro de ;l~~·:';~~~~};(~~:~;~g~'y§F·Y 
el área superficial se incrementa consi.ste~temente:.fr;,con;;. la 

;~:~~:º:;~~f I::~:~:~t~::~:E::~::~i~f~~~~tílfll~f lf f~l~i~ 
sulfato o fosfato. 

Es justo decir que la:s investigaciones,- las 

académicas, a veces olvidan--que ·_-los ·logros,. tÉ!~nic8s no son 

suficientes' si no van acompañados de_· una -~i~b:i..Úd.~ci ecoriélmicél' 
'";-'. ,\-'./i :' .. _,.. ;:;:" '~·;:-. -- .· ·,. 

del proceso. Con el objeto de conseguí~ estó,yse'~deben':teile5· én 

~~~~i~~:::i:~:i~~~~?r~e:~:~:;~;:~~::~~1~f f tiJi~l{Íiil~~~~; ·.· 
polímero con una concentración de s6lidJ~ ?~1'5•%;,:;~-;~Ü~};1 ~i5·Ü~~~- ser 

económica y efectivamente secada para ·dar 2 una bU:E:ln~· ci~st~ibución 
:.·:.; -" 

de tamaño de partícula (40-200µm}. 

Actualmente es posible preparar estos materiales pilareados 

con diferentes distancias entre las cap~s y con diferentes 

composiciones de capas y pilares (2].' Estos .materiales son de 

gran interés en química "HOST-GUEST" .. (anfitrión-huésped} . Más 

específicamente, son de interés en la catálisis ácida y,redox. 

Se necesita trabajar más para producir materiales que contengan 
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sitios Bronsted en los pilares. Finalmente, serán de gran 

interés 

cuenten 

los nuevos materiales~~ilareados en .los 3ue las capas 

una red .!tlfC:topd'r6s~ bien definida: N? solamente 

combinarán tres porosictadé~'"bf~h_deflnidasi .. eri. el .~ral'lg();. de .30~'60 
Angstrom (me sopo ros· fpr~;~,J'i'.?Jl?~'.r<;~1~>0-~d.ehélmientp 'd~·::,i~i;',2:~~a~) 

=~~:::::::~~0:~:~3i~!!,~J~~::~~~t~11:J~~t~;~tii}~~;t:~~· 

con 

materiales. 

Entonces, debe ser remarcado. que si tina PLS. será''~utillzada· 

en reacciones catalizadas por sitios Bronsted, deb~ 's~r limiÚida 

a aquellas reacciones que no requieren de altas temperaturas de 

calcinación o de regeneración del ca~aliza~or van: a· 

utilizar con temperaturas de calcinación más, altas se deb~ tomar. 

en cuenta que las PLS solo presentarán.· sitios ácidos. -de Lewis,. 

excepto por la acidez de Bronsted asociada con las.· capas de 

arcillas o la fracción que puede ser regenerada en pilares ~or 

rehidroxilación de sitios de Lewis. 

3.3. Mesoporosos de Forma Directa. 

3.3.1. Silicas-Aluminas. 

Hasta ahora se ha descrito como es posible llegar a 

materiales mesoporosos, a partir de materiales microporosos. Sin 

embargo, hay otro camino para producir materiales mesoporosos 

con una distribución mas estrecha de .tamañ.o . de . poro, con 
,, ' ·; 

técnicas de preparación parecidas a las técnicas clásicas de 
.· ' '. 

sílice o sílice-aluminas. Han sido preparadas silica-aluminas, 

las cuales tienen propiedades· catalíticas' similares a las 
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zeolitas pero sin las restricciones de los poros de las 

zeolitas. Estas han sido sintetizadas ·· ~?r hidrólisis de 

organosilaneas en la presencia de·sales de aluminio [2]; seguido 

por la introducs¡ón de un paso de · ia. tecrii.-.q,~· .~~tándar del co- · 

gelaluminatO ' {2], .·y finalmente coagG'.1aci6ri. d.e 1 .l'a' :51:1.i.ca e 

hydrosol (Solución coloidal. en alum:Í.ric:i .. ··~l"l presencj,.a 

de potasio [2] • 

Recientemente se 

silical-alúmina amorfo 

pensaba 

·podía ser 

de la 

'coht;~rad~ .p~epa¡ándolas 
exclusivamente en presencia de catio~es :cie'.: t~traiicn~~on~iof así 

:~;v:•y:~::ri::::::::::::;::•27~~Ir;!~\~~~it~t~~f ;~I~~E::: 
el tamaño del catión de orgÚioámonÍ.o. Tipicamemte fiieron 

utilizados como catión de organo.amonío' ·~1'· f~trzimetil-, 
tetraetil-, tetrapropil- y el tetrabutilamonio. 

Después de analizar los diferentes cationes se encontró que 

cuando son usados solo cationes de tetraalkilamonío, el ·tamaño 

promedio de poro obtenido esta relacionado inversamente al 

tamaño de los cationes utilizados. Los poros se encuent~a~_en la 

region de mesoporosos y se obtiene una distribución ·altamente 

regular, con un área superficial total por arriba de 500m2 /g. en 

contraste cuando fueron utilizados cationes de Na+/NH/, se 

observa un tamaño de poro muy amplio. 

Estas muestras fueron adecuadas, · para ser utilizadas como 

catalizadores ácidos, para procesar moléculas grandes. ·Cuando 

fueron calcinadas fungieron como catalizadores activos y 
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selectivos de "craking" del gasóleo, con una.actividad.mayor que 

de la clásica silica.:..alumina, ·mostrando .el. beneficio ·del poro 

estrecho y una distribi.{ciÓn · regular.· ·ct~i; tamaño Oci{ .poro. 

Desafortunadamente;./ cua:ricto. las; mÜestrét:s' ;(.fúerO'ri./ v~'podzadas ... a 

::º :~1::s~;º:r;s;i~{~i~íf~~~dff r:~i~1~~1;~~!~:'.~.;Z'~·J'ici~ . p~ras 
~:;:it'.;,:·-~·~,~·- /,_,. __ ¡:':'-'':~ >·i·,'..:' _¡• .,-.. o: .. -·. 

-- .·º;·.-.·.·.:,:·:· ,''. -::~-~.-~/-~:~<.:--.~,/,'..;-.. J·, .· ,:,:;~---- .. -~- "': .· ---
·...: .. .,:· :«:Fi --; ... '.~:·:- - --<-:;~:' · ':"·:-··.: ---,,r-;·_'..},:'.,'.'-: -:·-~·-;··-~\---~: -~·-· 

Recientem(:nt:é, :fúe' ·'ahiúi:taé:J.~i~i·~: .. ' 'iJrepa'rafiónLde .,.sílice-

alumina con· .. u~~ .. d,~S,frlbli.2i6n..·.-:m~9 ... ;·Eisf~~:~li~:·~·~j-t:;~znafiÓ:dé·······.·Poro., ... con 

un precursor·. ZSM.:s;c ~·ti~~iz~rictC>Ft'~:~}~~f()'.P[.·.:2i·•]í.•·.·.·· .• ~ .•. _:.·.m·'.·····;'.º .• ·L.~a-~··.• .. º.: ·:J~~iti()>:~lá¿trlla 
en la . aus~ncia ·• ·d.~ iones -· a1kaJ:inos· - . . :r~Iációri' ·rno1ar 

SiOdAl203 de .las muestras producidas·'· fue mayor: d~~'.~'b\.iálqÚiéra.·de 
las muestras preparadas antes ( BO<S~02/J\i~6;<:6oof/.0'.J~~~~~'i'~\f~~e, se 

' ... ··' .. , ·;_,·;, ,;.· ,,, ~, 

obtuvo una distribución de tamaño de poro :muy: estrecha yÓlas 
.·.•i. ': ('>·.~:; •\:O:"o 

muestras calcinadas fueron tüvier'ori · · á.ieas 

superficiales muy altas (>700 Ín2 /g). 

Si se desea el beneficio catalítico de las s'ilicas-áluminas 

con una estrecha distribución de tamaño de, pc:ll:'cff. se tiene que 

ver un proceso que requiera reacciones /ii,~::• muy severas o 

condiciones de regeneración moderadas. Se. oB;tll~¡~;ion resultados 

muy promisorios cuando fueron usados conid: ',catalizadores de 

oligomerización, hidroisomerización e "h:Í.dr()~l:'~'cking", mostrando . ' ' . . . . . . 

los beneficios catalíticos de produciz: mkt~riales mesoporosos 

con una estrecha distribución de tamaño:de poro. 
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3.3.2. Material. M41S. 

Es una realidad que uno de los descubrimientos más 

importantes en él campo de la síntesis de' zriat~ri~ies . en los 

::~:~~:~=::t~s f~:::::::~E:iiri:¡~~i~~i1~t1~ItÍ~l¡~I~~f ~. 
tienen canales grandes de< 15 ::'a'> 100·0L Angstrol11"',"'orcieríad~s'· en 

::::::::::::~:::::~;::::::::::~d~;i!~:~ ;~:~~t~f iÍl~~l~~r~::: 
~'->, . "<-'-, ~~.~;;:J~~;_:'~ \~ .. : 

No hay duda que la síntesis de estos ~a'{;k'~;l~I'~~~,'.~~br: nuevas 

posibilidades para preparar catalizadores C:.o.ri}~~~();5~:Linifo~mes en 

la región de mesoporosos, lo cual debe i:;e~~i'fi~ ·,~ii·a presencia 

importante de moléculas relativamente • grand,es: :en: el petróleo 

crudo y en la producción de químicos. 

::·'·:,.: •':,· 

El MCM-41 fue descubierto recientemente por ~inyest::Í.g~do,res 

de Mobil [2,18,19,20]. El MCM-41 es un sistE3ma.'.::i;6'i\~'•tirit¿a_:!:reglo 

~~~::~;:::~::~;~~;::f ~:!:f :1.=;::~:~::~s~~f i~tlilll~lili~; 
moléculas surfactantes actúan·, como plantilla;;:}''Wueron\Lagregados 

:::::::~:::: :=::.:c~:::1::~:::c:~~;::~r;~~~,~~~d~:·e~b~ºe~.:.•.·.';I.~t;~i~(t 
que para preparar aluminosilicato:'JC:~~~l se · · a5iJ:.E3,g~r una 

fuente de Al a la solución de c¡6H33 (CH3)3NOH/Cl.' ~·fferiti-a'~ es 

mezclada la solución resultante ~e aftade sÍlica~rilf~asil, 
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solución de silicato de tetrametilamonio y.'solUéión dehidróxi.do 

de tetrametilamonio. Posteriormente la mezcla escalentada.en un 

mezclador autoclave a . lOOºC pOJ:'. 24hrs. ·Las .concl.i2:i.ones •• aqtii 

reportadas .• son . e solo e'j ernplos >particurares '< a pa~ti:t·~?; dé .. )os 

:::~:: . ~0:1,::,.~~~.f ~~~B~:~f n.~:~:t:!t.:id:~n::~i~~t:f ¡~1~i}~~~~: 
::r a::::0 1::t;!~~:;~i~;t~¿~~~~~:~f :::~ió? ;surf ªf t;~~~l.~~f~':~~n eri .· 

\?> <~'... '·e> , .i.'.'.·,t.· .. -..,·:<:·~-~-·,~:~-~:: Ú~··' '·. 'y.: :, '! ··. 
. ' . -. . -,~";: - . "' ' -- --~ .. -. :· ~--"'.' 

Beck et al [ 21] pro pus ierori un , mecani:;;rnó·>i~j_·qt.Üd'Ü Crystal 

(LCT). Ello~ propone~• qúe'.ff ia :.~testrhdfura' esta Templating" 

definida por 
;··-.;.-.'._;_-

la organización .. de las'. 'znolé'C:úias; surfactantes 
;-. _:_c .. :'.-. , ;L:,."- . , ,. ,,--·- , :·-o.: _ .-. -.. ,._ - .: -- · -~ __ .. -. -' -- .;' __ 

en 

los cristales liquides los cualés ... ·" para. la 

formación de la estructura MCM-41 .. -E~ otiti~,;':pi3_labras el primer 
·.;. :·: ... ~:·f:. : ' 

paso deberia ser la formación de una bafra'· mi.celar,· alrededor de 

la micela surfactante, la cual en un seg'undo paso produciria un 

arreglo hexagonal de barras, seguida .<de. la incorporación de un 

arreglo inorgánico (silica, silica-alumina) alrededor de las 

estructuras en forma de barras, como se ilustra en la figura 

3. 3. 

Arreglo 
Hexagonal 

Surfactante Micelar ;:; ~ Calcinac1on Mlcela Barra • " . -~ 
·-~~ --·=to -
1 l ) MCM-41 

~ Silicato 

@ 
FIGURA 3.3. Posibles caminos para la formación de MCM-41: (1) inicio con cristal liquido y (2) inicio 

con anión silicato 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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Sin embargo, considerando· que las estructüras . de .cristal 

líquido formadas en soluciones surf~ctaríte~ <son .altamente 

sensi tiva's Ja '1:ad.~s l~~· ~c~racterístfc~s de ·r~·i:~~'oluciól'l; los. 

:,~;::,:;;,i~i~~~8~·f ~:~~~~ll~~~1!i~i~~ilt~¡J)~lllilf lf ~t~ 
re.ciente,.,: los ... '· au ter.es .. ·J.· levaron:. '~a:.;:,cabo·./;•.la,:.:s in tesis, ,. :;MCM-;-.41 

. usando·:·. s {irf a·dt:a~f ~ .. ~,·~:~°':?··~· :.§y~~*S~~~~~J·!;f ~~~~~~:f :~~~~~~~~~~~:~~i~·iiv:Mi:~:;~fa.··:'! . 

. . t:X:~baj<~Ildb :a ' dff erer1:.tes ·.,tempera b.iras};'.cte··:,:;.s intes'J:s :'.Ji~'Encontra·ron 
·que. soiameri te · .ed···· ?:º{': fa'~~~;~~Y·f0~:~~~~E~A~;ili~'.i·:~~~·St5:~·~:~~~~~jm~r'i:.?~as · 
condiciones de síntesi's c;;:perrnTtan::;Slá(~formación;\i:\pe:ffeCtainente · 

definida, de . est.r~'?t~~t~ff~'.~~~1{'.f~f.~is~~;~~~:/~Wí~,%~1}.~~;;{~~~~~;·~t#~:~~ª 
hexagonal, entonces. la,:·.sintesi's;:habra•t:sidoJ .. exito.sa··;,;¡~.Entonces". se 

concluye que .ma,te1¡·¡1·~·~·+'::~K~:\t};~;~~~<~'~,i,~;~~:~:1~:7~~~J.E:~~~w'a·.: ·de 
mecanismos en f~) agregación ·de: rií.o'J.:ecíilás);\catiónicas 

surfactantes en,coffibi~ació'I1 ~OI1 ~sp~ci~~ de '~1}i_¿~t:6{.;'áiii6riicos, 
forman una estructura'. supra~olecular. 

Da vis et al [18, 22] llevaron a una 

espectroscopia NMR, concluyeron que la fase cristalina, líquida 
J :::· < ' ... --

no se presenta en la síntesis durante la formación .·del MCW-41, .y 

consecuentemente, esta fase no pudo ser el agente estrl.lctural' 

directo del material mesoporoso de acuerdo con el<:inecánismo ya 

propuesto. De esta manera, las micelas en for~a;":Lct~; .barras 

j~~~rt~:d~~~~;~~~~~·;~~;j~t=i~:}~¡j¡¡;~;;i~:~;¡¡JJl~llitf ~¡~ 
3. 4) • Si uno trata de remover el surfactanté ~o~ ¿~i¿;i~~~ión, 
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Copitulo 3: Descripción de los Materiales Mesop!o-sos. 

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

ejemplo tiempo de síntesis corto, el: material no. es. estable, 

como una consecuencia del gfan nú~€l~o' de ·€l~p€ld.e~· d.~ s:Üib~t:o no 

condensadas. Para tiempos de síntesis mayores y/o temperaturas 

mayores, se incrementa la cantidad de "silanols" condensados 

dando como resultado materiales estables. 

Silicato Condensación 
Condensación 

Adicional 

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

Micelas y Móleculas cationicas 
surfactantes aislada 

B Intercambio 

. ~~ 
-~~o.··-__..·~ 

}'j --º "'· a o • 

- ---~ 

ionice 

C Ensamble S LC. -+ 

-

:rransformación 
de fase 

o 

~ 
o 

o .s 
·\. o 

Aniones de silicato 
inorganico 

°' 
o o 

o 

'2 
o 

S L C Laminar S L Hexagonal 

FIGURA.- 3.5.- Diagrama esquemático de la organización de las mesofases silicato-surtactante. 

';'.·~'.}lS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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En la figura 3.5 se muestra el trabajo realizado por Stucky 

y colaboradores [ 2) ' dicho trabajo se ha desarrollado •.un 

modelo que hace ~s~ ~.~ l~ orgéini~ación cooperativa de. espeicies 

moleculares C>rgánicás'.~e}~.inorgán:!;cas entre arreglos estfU:ttli.i::ad.os 

.:~::::~::t:]~dt~~~~1it~.:p'~!.·~. ~~: .. ;:, ::~::p:~~~:::::~:::.;. :.••.!i.·.1.:.:_p_t_'.:.~:.:~.~.:.~1.:.· .• ~_ .. 
surfélctante':r·~a,~~~:r%s~{". •( · .. -~ 
en la región;:ih1:erfacial y la igualdad de cargas ·eAt.r'.e el 

': . 
..,-:·' .. -, ' - - ~:\ 

Aúri más en este modelo, la estructura y las pr6~iedades de 

un sistema particular no fueron determinadas i:ior io~ ~rr~glos 
la orgánicos que tienen un orden largo preorganizado,~sino~por 

interacción dinámi caas l.~ntqruee··.-.•-.•.···.··.•.:·dli,tf:se.)'.r;epn6t_r.e.~ss• .•. -.•. : •• fia· os· _ne. is· ·.cbs" foorgáhi C:o s : Y 
especies orgánicas, '·:Él.ri.ci'{rit~h'té( pueden 

ser obtenidas debido a ·~na ' ;~•tjJ~A~.l~~i?i~ción . de ~aiáme~~os 
controlables de sirites':i.X, ;\{~éiu~~I'lá() ;: 'ia - composición ':! la 

temperatura de la mezcla.'; Est6'• •f~i:{C prci'b~ctci, <~~aminando las 

estructuras en sus formas Únales ~/en: -v:~~.ici~/etápas durante su 
:i :.«: _·\_ :·· -

sin tesis, por medio de · ''smaii+Adcj1~ Neufrori'. Scátfering" (SANS) . 

La contrastante dispersión del medio acJ6~S t~ado en la sintesis 

fue variando para mejorar o disminuir la dispersión-. asociada con 

las fases del precursor orgánico e inorgánico, obteniendo' así, 

una prueba de como las estructuras existentes cambiaron durante 

la sintesis de la reacción. Los resultados del. sA.Ns-ve.I:'if.:i.6aron 
·¡-;;_; 

que la nucleación y las transiciones de ··•fases• .¡;110~.; '·son 

direccionadas por un arreglo micelar preensamblado · .i~ft~Aéi~~· la 
.,,._ l,-, ··-· . 

estructura porosa hexagonal final. Conclusiones sim'il~'~€'J' ··han 

sido mejoradas por Ca labro et al llevando a cabo u!l ~~:tJci{:¿:> in 

si tu" ATR/FTIR de la sin tesis del silicato mesopofoso 1:I~o· M41S. 

47 



Capítulo J: Descripción de los M.nterinles Mesoporosos. 

Siguiend6 este mecanismo, el criterio' para igualar la 

densidad al surfactante . inorgánico es gobef~ad~ por ~el proceso 

de ens~mblá:je;. y d:l~~e~Üerit~~~rit~,'e1 •. •·• tipo •fi~a.1; '.d~.·la 

:::ru::z:nz·~2i:Jt:~1~2~11aª.J .. J15·~0~:~f~~~~\fR1j(¡'!~~Ji~1Í1~~Uf 10H:: .. 
~()m~l~;n'<int§!CJé>!l'. eJ~ctrCi~t~t_i,~a:%. por,;\lOS•c; J.:OneS.?c inorganJ..COS<.•en· 

. solució'ri de·· 105 ~rÚpos 'suii~·~t~rif;~g~~~if:;gr~::~i~"~r:1g~:~a~i~~·~"f;~~ 

:::::s i::::::ic:~. m:::s :~~~1~:~~~~,~¡f Í~Í~~~tf ~~!f~~~~: 
la síntesis de los arreglos bifásico~·, sU.r:É~ctat~-m~s~~structura 
orgánica, los cuales son ilustrados en la siguiente figura. 

Caminos 
Directos 

Surfactante 

<I) e Catlonico) 

2) ( Anionico) 

J) e Catlonlco) 

Cumln<Js ~ cnn - .. -
lntermedlnrlos · 

~) ( Anlonlco) 

aJ.• R°"R=CH_¡, C;¡H5, C:¡H7 

Solución de 
Especies Inorgánicas 

+ 
s+ r· e Anionlco) _.. 

+ 
s· 1+ e Cationlco) _.. 

+ s+x·1+ e Catlonlco) ~ 

+ 
- + -

( Anlonlco) fil4 

bl.· R• C~, R' • (CH2}:¡-S03, ~Hs. ~H4CH. CHr@ 

e).• (NR,R') • N Q, N@, C;¡H5 NQ 

Ejemplos Fases 
Ohsen1adas 

Oxido de Antimonio • 
Oxido de Tungsteno (ph<7) 
M42S0 MCM-411 

g~~~~=~~~ •• Oxido de aluminio 4:j. 

Silica (pH<2) 
Fosfato de Zinc 
(pH<3) ~ ..... - '.'i 1 

~. 

Oxido de Zinc (pH>12.5) 

o...,-, 
e 

'! 
~ 

x.o •. @.cH:z-. cF2 

FIGURA 3. 6. • Esquema general para la reacción de "autoensamblaje" de diferentes surfactantes y 
especies inorgánicas. 
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Capitulo 3: Descrlpción de los Materiales Mesoporosos. 

Recientes trabajos [2] en la .- sin tesis. de silicatos 
·' ( 

rnosoporosos se han enfocado en la optimizác;,i,óD: de .la síntesis, 

además ;de 
--

decreciendo la ternperátu:rn -Y .el. tiempo :cte.;- síntesi<;-, 
..... , .. -··:'-~,' "· .. _. ::.,·._'" .>-_ .. ;>:·:·; __ - ,i;\::·._, . -·.',\'.··'··.';;"::··, ·:, ,··-, '.:'< .. -· ~-:" 

controlar el tamaño A~l;;ci:isEa:1 •• y_:,las'·dj,Il}eilsi9nes ·del:i,,por~. :,De 

=~::::m7~:~~~;i~~~~~l~i~t~f í!litif!l}i\if~,ilí~tt . 
resultante, térrnicarn:ente~'-!fúe;'.·rnucho~:rneno:s'< .. e-stable,;¡¡,en;:'.'!cprnpar(3.cion 

con los obtenida~·:··~······~:~~~"~-~~5§#~~~~ít~¡~~;~~%)1~~~t:~~\J1
1~~-~~~-t~~~-'~~~{i:~aii: 

desarrollado preparando!pri.lebasFde-McM::41\estábles;;:;a;~t'ernpera:tura 

::~::::~i:nn :: t• sic;:::~ ~~~~f f f ;.t::;, lttif t~rf (f Ji'!1~~~~~&gr~:: 
polimerización debe ocurrir d~raht~ ~-{ set~~b :-~ '·1a\'c::a.i'c::i~'acióh 
de la muestra. 

El control del 

importancia cuando 

tamaño. del cristaL puede·· ser de gran 

moléculas rn~s6~oros~s - con ·- canales 

corno el . Mtt.f_~Ú~. /f3erári · :ut:iÍ¿~dcis ,, en unidireccionales, tal 
• -·e• ,<·· ···,-/,,. 

procesos catalíticos [2, lB] En 1pr'incipio ·Y· _s~< \~j¿'i!seii:iran 
limi tacioneS difUSiOnaleS Se debe reducir/ ta~fó::\;t@:ifu~:t'i::~e'a 

los poros, esto,//'.'~~;~¡~i~i,¿:~;'~do posible, la longitud de 

sintéticamente, decreciendo el tamaño del cristal dei'.[prod.Üéto~ 
':_, -'<.:· ,- ;';,·J:._-;.,~~~:-:~:--¡;- ,: ~' .. -_-, 

;~~!>~{-~{~~k~~·, ·-~ '"•· ,_ ': 

Desde el punto de vista de la aplicación catalí á~cai' ::sería 
. ·,'.'. '. ~->.:·1,{}'\_.Vi~;·')'.~·-: < 

interesante no solo tener ,longitudes de poros cortas. sinó;:, si es 

posible, tenerlas comunicadas a través de una < #~~~~,"~~,',~poros 
tridimensional, en' V:ez':ci'~i, sistema de poro unidi~ec~ionál del 

MCM-41. 

silica 

Recientemeiiti :-~e< ha mostrado que es po~'ibie't obtener 

rnesoporosa >c~n'; una· red tridimensional ct~i~:t:"denada de 
... ·--

canales, con diámetros uniformes. Se expone que el sistema 
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ramificado totalmente desordenado similar a un fractal de 3-

dimensiones con canales uniformes realmente anchos, distingue el 

presente l'llateri~idorirespecto al MCM-4lordenado, e;ste material 

es llamado ~I;""'ljJ2J 
.:~/_~:-

Se ha án~l{~~d~:>:~j-~;', .ÚnpOrtancia de la adsorción y difusión 

de r~a~tivos y b·J'.-~~~g·~:~:~j-~h?c1t~í"{i¡~6'~~~ ,~iC::~~ y: mésoporosos en 

::::~i:::;tª!:::ª ~J1l~t~~~ri~i~tl~~(~!{\~~f ~i~f~i~~~~~~z:~ 
Entonces es de subrayar '.que":'nó''háxú:sidO,·'.repórt.3.'dos\i;Séi':stud.i.os:fde 

~:r~~~~:::~i:ª::~.t:::¿ ~~:t:e~f I~Zt,¡~i~~Í~f ~1¡~~::~/I~~:: 
difusional y catalítico, tener, material'es<;cm:ésopOroso:s~';c_on;,\redes 

de poros tridireccionales. Mientras-. 'd~~il_:d~;i:~;'p~~~'E3;l~i~~'kf~~i¡J~$f'{:~ne 
·:· : '. <·'.~f >:.--f ~t·\-'_· 'ffl~\.'.-~J~:!.;·;~;'.:~:,~¡;f?.::;->~J<::.~:~: >-(::_~~:..-~:'\:,:,: ~i{ /:·.' ._· .i. 

certeza de poder lograrlo, en algunas ivariedádes:[::'del•·MCM-,-:41, por 

lo menos teóricamente, parece que el ,;N!sb~;~;g;f; .. ~~J~c'.i:~< _llegar a 

tener una red de poros tridireccional ~ E~~C,h·C::~s' 'e~ 'sC,rprenden te 

que se haya realizado hasta hoy tan ~c:>6(j''''tra.b~jo, :én el aspecto 

catalítico, 

dificultad 

comparado 

sintetizar. 

acerca del MCM-48. Probablémerite esto -se. debe a la 
: --.·· ·,, .:,-.'' . 

para sintetizar exitosamente .muestras de MCM-48, 

con el MCM-41 el cual es .. mucho ·· más fácil de 
" _, - ,- - '. - -. 

Se puede esperar que cuando se . me-j or~n ios métodos 

de síntesis para preparar MCM-48, crecerá SU'interés:en el área 

de catálisis. 
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3.4. Otros Materiales Porosos. 

3.4.1 

Si• bi.e~/. rici~:.es la intención hacer una. revisión exhaustiva 

acerca á:~;··i%f;;:~'í~i~a, tal vez uno ·d.e{los:.t:~mas más extensos y 

por lo ·t~~f:ci~~;;;:¿b~plicados .. de : abord~r. :por. la: é:ant.idad de 

f n.fo r:~~C l~'.~~;~~)~~~~~.~~y~:r):T.es ...•. ·~~~~~~~a~~té'.{<!}~~t~0~~~f ~ t~·· .. ··.tFélOá j o·· .. hacer 
mención de•>algi.mós i/aspeé::tos •.iinportantes "''·';;. •:: ,, :;:• 

! .. · ·•• '·. ~J,··.·~··<r1il:·:f'.~rt~~~;.~l:~;;~)"Iif~:~r;-~;;·;;5~•.1'L: .;.:' .. -. .... ; .......... · .·· .................... · 
Desde .··.i945>s~·~contabéii';Y~'· ~on!::conocirn:tentos empíricos acerca 

:::~:~:::;:~~!! iJS?A~f ~i;~f~~¡ii~~i~ii;rn~{f ¡~~~~}}";: 
alúmina empleada, es de~ir:\ s'ea' esta;;naturalj'.;o ;;sintetica'.'.: 

Las alúminas acti Vas .: ;u}~~tf~tl~~tYf i~~if i~i¡~~~\ un 
proceso de deshidratación térmica1•;-1as/ ;¡propie·d~d~st',CJb.tenidas 

están fuertemente ligadas con la··· e~·~;~~tJr~';·-,iJ;jt:rJ~zt~bf·~~:/f'cigía'.· de. 

los hidróxidos iniciales. Varias son· l~sf f~~~~ /. cris.f~J::ir1ás . en 

las cuales se presentan 

siendo las más comunes 

nordstrandita. 

los 

la 

trihóxidos -de· 

gibbsita, 

·-a ítUtd:·r{l'O Al (OH) 3 

Existe un gran número de trióxidos de aluminio, estos 

difieren entre si ·debido a su estructura cristalina, del 

trióxido que son obtenidas y de las condiciones de preparación, 

para que sea posible su identificación se utiliza el alfabeto 

griego. 

La primera clasificación para alúminas fue propuesta por un 

grupo de investigadores europeos en 1957 en el symposium de 
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Münster (clasificación que fue modificada por Lippens 

posteriormente),· la cual esta basada· en, las· temperaturas a las 

cuales son obtenidas la alúnünas ·.a partir. de. hldfóx:idos. 
' ; -

--- - . - --~ -___ -. ·- -· - - .,~ 

a) Alúminas de baja teinpera~ura. De tórmúia Al203, , nH20, donde 

O<n<O. 6 y la ~ern.pel:"a"~l1Eéi.,.?E'., cies,hiclrataclón es menor de 

600ºc. Estas alúminás son:.· 

X1 TJ, ,y,· . ... . 

b) Alúmina de alta tempeiáthr~. [)~:'fórmula Al203 , nH20, donde n 

es 

de 

aproximadamente o, y•~u:~emp~ratura de deshidratación es 

900°-1200°C, és,tas soii:: 
,>"· 

Las alúminas presentan otra propiedad por la cual pueden 

ser clasificadas. Las de baja temperatura presentan un área 

especifica alta mayor a 100m2/g y . las alÚminas de alta 

temperatura presentan un área específicaf'b.aj~ riieríor:,d~ :l.0Jm2/g. 

coil\6 ,•\~t _área De esta manera propiedades morfológic~s : • 

superficial y la porosidad disminuyen a medida: que 'aumenta,' la 
'. --~ ·:- ':: ~ -.- ' \ 

temperatura de formación, así por ejemplo· el área •supe'rficial de 

(formada a baja temperatura) puede llegar' hasta 

en contraste para es de 2 e m2/g. 

Adicionalmente, como regla general el área superficial· aumenta.a 

medida que se incrementa la porosidad, pero la resiste.ncia 

mecánica disminuye [2] ~ 

La naturaleza . y· origen de los poros en · 1as alúminas de 

transición, 

hidróxidos, 

es función, de la fase y cristalinidad de los 

y se genera durante los procesos de ,.secado y 

calcinación. Adicionalmente, el tamaño y la forma de las 
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particulas y la manera en que se aglomer~n, afectan la 

porosidad. Es de esperarse que particu1:as. con una irregul,aridad 
.-e- --~ -- - -- '----

de forma se aglomeran dejando una .considerabie.fracCión de 

espacios vaci~.~; .. ~./(~;g~gé~·;:;[i;~tst.~i(··i,~e,~~~*·º;K\~.t •. ~~:s~án'. .prl3~erites 
particulas pequeñas;'. Estas se ~acom<?darari. ,en ':.los }espades, xacÍ6s, 
reduciendo .· • 1~.~P,~~~~~·*§_a.~t~;ü.~1~;_'.~~·.·~~j~·.·¡l~3'.~§~Ü¿¿:,~¿0·."::,;:,L .-;,t.•¿;.~.·~'.Y:·· ... · .. 

;:·,~·- -. -'-~~<~ -~:,:i::~' ::::-:;·': "'.< :~~?;:,_>;~::_ :.,::~T~~,t~;~:o-... -~-:~-::- -~--~;~:-:>_; ~:~:~,~, , -·· 

poros :::d~0s!~~]t1P~::s::::0:ff:.'t~:~t{:~!:~c1~¡:~::::7:~t:~~: 
su tamaño y· iol:'rita; su. grado de agi·6rher'ab{ó~ :~/'la ~itructUra de 

los aglo~erad6s. 
. :· : .·,-

Las propiedades quimicas super f icialE:!~ especi~1es que. 

manifiestan las alúminas· de transición, g~neradaspor. al to gr~do 
t. •' .. . --· -· .. . . 

::ta:~;:::; i6:ér::::~ct:::1 c:mo es ::qul:;;:~~a~~~~~¡iJt~1?~;¡~:;~:. 
superficiales y porosidad que desarrollan tY ~u,;"baJoUcos.50;/:por 

otro lado los sitios ácidos y 

en cuanto a su fuerza es una 

Hasta ahora no se ha 

Bronsted, el grado de 

fuertemente de. la 

cristalinidad genera l,as 
·-_ .. · '" ~-·-. ">."·~····: -;;_-_:t'·· \-~s,\:-:~: 

alúminas sean uno el; i;t~ .. ~:i~~~~.j:~.~;;f;,~*P[$Í .. ~:~~~~f·t•l~ados: en;pr()c~sos 
de separación y catall.sis,fe_'.3P~.~~~l,~E;!nteyen .sus····f._e··.··.·.º·'.·n._:.~.•.r ...•.• ~.m .•. ~ .•...•. ·.•.:.·.•.•.· •• ·.ª .. ·.· ... ···t•:~.~ ..•. ~.º: .. ;_:_;·· .. _.d·.·.r·'.·,··ª;·;•~ .•. : .. _:·· .. ·s;.~ .•... _.·.;·:··.:_._;_·.:.·.: .• :··~··.~.·-·.;·····11·····.·.• ... ·.~ .. ·.·~.l•_O:aYs· especialmente y-A1 2 03 · · ha;) n~8j~·/;i·v.·~o~'C)r'f~ .·· .. . 

generaciones de catali~ad~'.ies; :de. ~·Óxido's ··. me'tá11C:d$~ ·····coo.:.Mo03, 

NiO-Mo03, WOrMo03, etc, en catalizadores de Hid.r~t~~tamiento 
[2,18,23] 
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3.4.2 Titania. 

La titania es un material muy usado, que ha l:'edibiclo gran 

atención e~ : í'6s .. últimos años por su comportami~rltc» C::ofu'ci fsensor 

de gases;. ~u.5> ·excelentes . propiedades.·· die~é.~;~Ús.~~f-\Y ~.:sus 

.· ::~~c·:~::::~éne:c~::li=~~~s:;:~?~;e:p~: .... ;;~~~~~:~Ri~\\!~~It~!~ ... 
hÍ.drOtratamierito, ·donde. se}han óbtenidos ,resul'tadós~.P.J:",omet:edores 

•· •. ,. 2 ... · .. - ,.·- · -- :- · :--·. ·-.... ·.;:.·::~":~;-:>:':~~F'.:?>::.):·~~~.}j~~'.:~;:i:f'.fY,-:'.~':\':~··<:;-:;?t .. i;~·-; _.~ 
[24]. Se sabe también que los catalizadores,-de;·.Mo· sobre·~':titaniá.,, 

- . -_ .•,_ _:-: ; :-.,_. ' "~ -.:'.\''.<"': ..... ~.r.;:;~·:·:},,·!/t, -;~ :'~-·-";~·; l->: .. 1,",!:-~-.~·::,~ -:-:h:·.:~· -_: 
tienen acti vidadeis :,más ·al tas · 'en ·· hJ:drodesulfuracion······ de· 

dibenzotiofenos que i()'~>6atalizadores soporf.aci~~ ein alúmina; por 

lo que se ha sugeriC:i'o "~qu'~ estos catalizadores podrán utilizarse 

en hidrodesulfuración profunda de diesel. 

l>.l.203 

~300-SOOºC 

~ ... 

Bayerita o Bohemita 
- Al.ta Cristalinidad 
- Baia área suoerficial 

Ti02 

</~~~-·> ,,•. . / ' , ' , ... ___________ , 

y-Alúmina, ~-Alúmina 
Alta área superficial 

- Alto volumen de poro 
- Baja Cristalinidad 
- Rel. alta estabilidad 

térmica. 

a.-AJ.\Jmina 
- Baja área superficial 
- Al.ta resistencia 
térmica. 

",--------------, 

120-400ºC ~~---<:::::::::>,,, 600-700ºC /,'º~'',,,, 
"' <~<=9s ;;> ... - ·· · ,, 

',,, ___________ i1"," ',,, ~ ,"" 
',, : ,,"'' '-------------.,# 

Amorfo Anatas a 
- Al.ta área superficial 
- Baja estabilidad term. 0 

- Alta cristalinidad 
- Baja área superficial 
- Baja estabilidad term. 

Rutil.o 
- Alta cristalinidad 
- Muy baja área sup. 
- Alta estabilidad term. 

FIGURA 3. 7.- Evolución estructura/ y textura/ entre Alúmina y Titan/a. 

La titania preparada por métodos convencionales presenta 

algunas desventajas, como son una baja área especifica 

TESIS CON 
FALL\_J)E ORIGEN 

(50 
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m2/g), comparada con la alúmina (200 m2/g) ·.que es el ·soporte 

utilizado más comúnmente·· en los procesos de hidrotratamiento, 

así como la b~ja<estabilidad.térmica a .altas temperaturas de la 

. fase acti;a ~de;' l~.~;~i§"~~tlí: la. anatas a. En la figllra.<3 .·7 '.(25] • se 

muestra. una·~··c::a~i;:>ara'ción; etitre· laS fases activas de •iél: ~l:llitlina y 

la titari.ia. 
·,,';-'. ~- -:,:-·~--

-' .. , ,. '~' .. 

Debido a lo a~t~i:-ior se han buscado ~étSdili~ <út~r~a1:ivos en 

~:c:::p::::~::.~:s r •• pt:i~tk~·~{.f f ,~;,~~~W~~m~~~f~~~a;~i::p:::: 
que permite lograrlo,} ya que,,' además' ::de_,' "mejorar' el . ' área 

específica de la tit.~gi~4,·fü~~:~fa~ff,~~.~:~~~~~fSZ·.,t'?9p~ri,t:~:s que 
seleccionados adecuadaméntéfdeíspla'i?iri'J~'a:•;:,temperaturas' .·.más . altas 

la transición de la fase'~ ana2'~~~,-';;~;';;,~U.~J.J,:o;' ~s. 'd.ecir imparten 

estabilidad térmica a.1 · ma1:e'riár ·. [24]},;,'.i . 

Los materiales cerámicos (entre ellos. la titánia) s,e pueden 

dopar con una amplia lista de compuestos ofgánicos e inorgá.nicos 

para modificar 

materiales. Una 

gel es la baja 

las propiedades 

temperatura 

material, adicionalmente 

seleccionando 

tratamiento 

la sal 

térmico. Lo.s 

pOr 

estructura cristalina de·. la >'rriatriz:'&favoreCi'emdo. gunai,; fase 

:~:~::::::m~:::::::i~:t::~::t'.~}~Jf ~l~Sf iíI~~~~í,l~t~t~: 
la estructura del·· .. Soporte. ~~Y :'muchas·' daract:erístl..é:ás de los 

dopan tes que pueden tener i~:Éiil~n~ia •.•·~~· ·Ta é::iúét:Tca· d.e la 
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transformación de fases cristalinas de la titania; entre ellas 

es posible mencionar el radio iónico, el estad.o de oxidación, la 

configuración electrónica, etc. 

En el prpc~so •sóf.:'gel, es p'reparada generalmente 

por reacc.Í6nes.5de>J:iidr'6úsi's y policond.erisación de alcóxidcis de 

t itan¡o :S~,~--~f¡'~~,:~¿f{~2{d;~·-&t1~· 'i~ V'~.J.~<::'ici~ci. .'d: 'tiii:l~di·:¡:;~~-:Í.ón .. ·de 

los aicó;;ido~''·c:I.~. t:.i. t~~.i.o se' iné::rementa al eritrar>i en c~nta;to '. ~on 
un al~~h()l;·\,) 

3. s. Bibliografía.· 

[l] Bosch, P., I. Schifter (1988). La zeolita una piedra que hierve. 
México, Fondo de Cultura Econóroi.ca. 

[2] Corroa, A. Chemical Reviews. 97(1997)2373. 

[3] cartlidge, s., Niessen, H; Zeolites,. ;9(~9S9)346. 
[4] Beyerlain, R.A., ':Ui~ll, J.B .. ACS Symposium 
Series. 571(1994)81. ::' ;\ ::···•:; · 

[5] Corroa, A. studies in surface sciE:ncE:'~rici\cataiysis. 49(1989)49. 

[ 6] Pillared Layer Structures. Mit~h~i{,: :r:v; 'Ecti. Elservier, New 
York. 1990. 

[7] Buch, R. Catalysis Today. 2(1988)~~ 

[8] Grange, P. Journal Chemistry and Physici~ 87(1990)1547. 

[ 9 J Ocelli, M.L., Dominguez, J.M. Journal of Catalysis. 
141(1993)510. 

[10] Casci, J.L. Studies in Surf ace Science 'and Catalysis. 
85(1994)329. 

[11] Clearfield, A. Corrunents in Inorganic Chemistry·. 

[12] Yi, H.X., Shing, K.S, Sahiroi, M. American Institute Chemical 
Engineering Journal. 41(1995)456. 

[13] Yi, H.X., Shing, K.S, Sahimi, M. Cheroical Engineering Science. 
51(1996)3409. 

[14] Bovey, J., W. Janes. Journal of Material Chemistry .. 5(1995)2027. 

[15] Mokaya, R., w. Janes. Journal of Catalysis. 153(1995)76. 

56 



Capitulo 3: Desciipción de los Materiales Mesoporosos. 

[16] Clearfield, A., H. Aly, G.P. Serrette, W._L. Shea. Studies in 
Surface Science and Catalysis. 83(1994)433. 

[17] Manton, M.R.S.,. ---J.c.,. Davidtz. Journals- ··ofi. :catalysis. 
60(1979)156. 

[18] Biz, s., M.L. ;,oC:cé_llL ,' Synthesis and>Chara~t~~ization of 
Mesostructured Mate:dá1~t catalysis Review.S. {~ 0'(19,98/32_9 ;_;'/•'' -.. - ., .. 

[19] Klimova, T., .i:Ramírez, J.M. Dom~I'l.gq~~:V. <-st:Jl'.iI~s·,, i:l_n surface 
Science and Cataly::¡~::;;=_~~:l.?.(1998)493. . <... . -·- ..... 

[ 2o1 Ramíre z, J. , R.. contreras, e. ca~g-Ii;í,?~'n-:~:;;::::~}'tt¡-~g~~".l, ·;,Applied 
Catalysis A: General. 197 ( 2000) 68-78. _ ,_,.;_ ·;·,:,?~;:/c.';>;;~;; .'•''-
[21] Beck, J.s., J.C. vartuli, W.J. Rotb;',:(:Mf~~~:;··r:;~o'ri-'oSiCz\ /Kresge, 
C.T. American Chemical Society. 114(19Sl2)10834¡·,f:• --· { . ,; . · · 

[22] Davis, M.E., e.Y. Chen, S.L. Burkeü.~.~ Mi~foro·f~J~-<~a~erials. 
2(1993)27. • .. ·• . :., ,._:_, ___ · ••. 

[23] Turaga, U.T. MCM-41 as support for'deep desulf.uration .cat~lysts, 
Ph.D. Candidacy. University Park, usA·.' .·. · .:<',•)~e«~/ •·-"'-'• •. J-· ,, 

' ','·. ,-, ;., .. · ~\'·~:_ :·.:\·.;·· :}:·:::! ·1:;~:~f:::~¡«..:<>>>··::.~~::·· ··:·' ·. 
[24] Zanella Specia, R. Síntesis .y caracterización;;d~frTitarifa;_dopada 

~~;~:;~~;;::~. ~~~~iig;
0

t:::;::;~~:::~~~~~::~~{~;g1~tf !~t~~~fr~t:::~ 
Doctorado. UAM, México. ·- '' I·°' • .. ·;;-,; ":•i• ·· .. 
[26] schacht, P., o. Cedeño, G. Hernánde~, ;. -~end~:i~,~t~•;i''' Ramírez, L. 
García. Phase Identification and Catalytic Activi:ty_. of Co-Mo 
Supported on Stabilized Ti02 • En' prensa. 

57 



CAPÍTULO 4. 

TÉCNICAS }.DE 0'i; CÁRACT.ERI ZACI ÓN 
oE . MAT:E'B.i.A.iJ~:.s~··;iv.r':EsoPoRosos . 

- ·- " --- .. · .. ·," 



Capitulo 4: Técnicas de Carnctorización de Materiales Mesoporosos 

4. TECNICAS DE CARACTERIZACIÓN DE MATERIALES MESOPOROSOS. 

cuando - s-é ha sintetizado un tamiz molecular mesoporoso, 

debe seguirs.~ ll~; método bien establecido para demostrar que en 

verdad esteVsE:'a'er. caso, para ello, existen una gran: variedad-é:ie 
' ,•' "·1'', 

técnicas·· pa~a.Ucie'te'rmihar las . características de'.:iOs ;·m~teriales 

mesopC>rodg~~~·i~~i_e:1~il;~i16_fi >zcórrecta·-¿el·~rnéto¿i6;~~?,;g·~}~;8~-fg6t:~ri!~ar 

:~e:: t::i•;~~~:¡,.,f 2!1~ct.:,l~~t ~:g~~===e Y~~:~ u:: . ::;º~:::·~:: 
~· '':.o..: ·'· 

métodos de car'aC::t~ii'~aC::ión morfológica más importantes [l]. 

Tabla 4.1.- Técnic~s /'iJiét.~dos para la determinación de las caracterfsticas morfológicas. 

Prooiedad " Técnica Método Microporos Mesoporos Macroporos 

IArea Adsorción de N2 a 77ºK SET X X 
Superficial t·plot X X 

a.-plot 
Adsorción de Kr, Ar, He SET X X 
a baja temoeratura. 

lArea Superficial Adsorción de N2 a 77ºK SJH X 
ltítamaño de ooro) DFT X X X 

Volumen de Poro Adsorción de N2 a 77ºK t-plot X X 

a0-plot X X 
DR X 
MP X 

korvath-Kavazoe X 
DFT X X 
SJH X 

Gurvitsch X X 
Poroslmetría Hg Washbum X X X 
Húmedad lncioiente X X 

!Volumen de Poro Adsorción de N2 a 77ºK MP X 
/{tamaño de poro) Horvath-Kavazoe X 

DFT X 
SJH X 

Poroslmetria Ha Washburn X X 
!Tamaño de Poro Todas las Técnicas Calculado a partir X X X 
Promedio deVn y As 

Permeametría X X X 
Contradifuslón X X X 
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4.1. Técnicas de Caracterización Morfológica. 

Como seexpTicó.~nteriórmente, las propiedades morfológicas 

tienen un >, ;ra:zr .. ,;~f P.~c~§ .... e2 el comportamiento 'c:i.e los 

. ::::~~:~:~r!ri~~.rf gf~jt~t~·)t·•E:~ =~ ::l ::::::::ci:on r:e~elt~~tia~.:: 
· brev~m-ent~~~.tffci§~~'t1ctf'ifib#~·ki:*~~ ~~rn'étOdas para "1a.;· :c'~i:k8té~;~\:'á'.¿i6n ·. 

L~;.:o· -_:···.;;::-.'.. --.. L•---· -- ',,. ~"":'::f \:·-~,!' ~> 

morfológica' ¡ de; ; i~~ :e acofci~.. a los 
. ~-. •: 

s igui,en~·e·s, ~:cri t~·rio::r: 

1 . La ·._•~ido mínimo, 

dispon~~ d~ é~·la ;e~- l~ ll f~ra:tura. 
ya que es fácil 

2. Los inst~'lizri~_nt:'o{ no. son )d~scri.tos, en la actualidad, los 

instrumento~·;i:iúíi.i~dds'e~'tárl tcita:lmente automatizados. 

3. En base a los';' probl~rnas :~tjue· ri'<Jr~almente se presentan en la 
. . --,: .. ' - ' - ·~ ; '·' . ' ' : :: -. 

práctica, enf'~tizaii:cl.8- ·; ei ~-· .acc_eso. a '.:;inforin.a.ciÓri •. y los 

lírni tes de los. cti'f~~eh1:~·~·ritétoa6{: .% :,:: .~:: .~:· ;.:· 
4. Cuando pueden 

determinar la 

~~¡\ · ~iriri1~~d:os -· .. diferente~-· m~~odos 
mlsma:> : pr{:,p.i_ecÍad; . s~·· ib~be r~¿ür~ir 

~ :'. . _. . ' - ·.~. . . . ; . : 
a 

para 

la 

experiencia que se tenga; . en cuanto a precisión y facilidad 

del método. 

4.1.1. Difracción de Rayos-X. 

El primer paso involucra el uso ·de difracción de Rayos-X 

(XRD} la cual debe llevarse a cabo en ángulos muy bajos. Los 

difractogramas de rayos-X de la es.tructura del MCM-41 presenta 

un patrón caracteristico de cuatro picos, con un pico muy grande 

a un ángulo muy bajo y tres picos muy pequeños a ángulos mayores 

[2]. El XRD combinado con otras técnicas, tal como HRTEM, 
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difracción de electrones e imagines. "latice", han sido métodos 

clave para la caracterización ., . de estos materiales_ e 

identificación de_ la f~~e ;t,f~t1icÍa. 'por ejemplo cúbico (MCM-48), 

hexagonal 
-· - - --(MCM-41) ,Y laminar (MCM-50) (2' 3] . De una combinación . 

de estas técnicas;do.S modelos estructurales con parede~ ~inbl:'fas 
han sido construidas para el MCM-41 como se muestra en la. figura 

4. l. 

A B 

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

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

reja constante de 4 4. 6 Angstrom y un espesor de pared de 8. 4 

Angstrom, fue propuesta por Feuston and Higgins (1] una 

simulación dinámica molecular clásica .. _Cuando se é:ompa:ra.~ori_ las 

simulaciones con los valores experimentaié.s; . se /"encobtró .que> lOs 

patrones de Rayos-X simulados de sil-lc~;-~rri:~-ff~' -~6ni·~~~:'e~p~sor de 

pared mayor que 11 Angstrom concue~cf~:·;~Í~z1.:2ofi lbs /e·~~ei.intentos. 
Se tiene que puntualizar, 

relación inversa entre el 

de pared de los poros [2] 

sin' enili~pgb~. que fue encontrada un 
~.. ' _- ;-. 

diámet~o~ de_.· la plantilla y el espesor 

,o~:e~i}:~.:· f~r1~; reduciendo el· diámetro 

plantilla permite · parede_s·-~;.:de{-·mayor espésor. 

poros cilindricos empacado~ '~e~~goriale.s 
de la entre los 

Para ·el·· modelo B, fue 
,.;, •. __ ,-. __ ._. - -··:"'·e: ..... _. 

propuesta por Behrens, et ;ali·'. (iJT/ufi:'ci estructura de ~oio. hexagon.al 

con un espesor de pared de ::aprbximadamente·,·;35 An~~t~o~. ambas 

estructuras porosas han sido vi~ualizadas con HRTEM. 
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Una imagen de microscopia electrónica de al ta resolución 

(HREM), sirve para mostrar lá distribución de poro en los 

materiales. mesoporosos. Tipicam~~t~:. estas· imágenes cons.isten en 

un arreglo ·hexagonal de . "m~r1dhasll blancas, las cuales 
: .. - - •'-':·~-:;-.;.· :'; f,' ; .. o~ - - ' 

representan·. el diámetro de lo~ mesOpOros Este tipo d~ ,~anáÜsis 

ha llevado a pensar que el ~:~'~0k~l~~;/tÍ_~Ü2~1 n(J son ~si:X~i?J:.·~inenfe 
cristalinos, sin embargo el .arreglo. periodico :~eYi6.s';,:~~;¿¡p·o'.:J:'~~o 

• . .: ... ~ _-. ''.-.i.. '. - • ¡t ,· _,,,.;_;; .. ';, _~ ::·<;::~\.'._ --~ ,:"'. ·'." -·- - . ' -~-:_;_;· :-: .. :_··:;;_,·::-~::(·:·::·:{-}·~~;: .. ~··::,;,y·:~~-;-{;;·::)·";• ·. 
le da ese carácter cristalino.·;·• ·En·;~;:.una ¡:~imagen.::.•tipica·t:;<las/•,areas 

_: , ·.':,, :,::· -;~~~-~s'-~~~;::/;:/t-~3~f;~~ :.'.{~;:ó'.: ;~.:~~'.--;:/_-~-~:.::¡;}: -~);:~?~ -'._-~-;'~-:-~?.-:i~: ,·(: -_;fr:.';·~~;!.ft\~.:}~~~t~,}· ~:;.:. -'.._ -~ ~-; · .. : 
obscuras entre las "manchas''.··'blan·cas'i•.repr.esenta'•·\la•(fase ;amorfa 

de los aluminosilica tos,í··~;f%~r~~~'~gk~~;<~~{~~~i· • .f;~~·~~~~~~~~B~s~{:~Ü~~ ··•·••1as 
paredes de poros. Al sustraer >el«:promedi'o':'más',bajo 'del: \"ázitifio de 
poro de la dimensión. de l~· u:h{·~~i¡;¡:·g~í'Ji1~~·~,'.: ;\:~i ;~', .... · ...• \,;• 

. . a · = ;'; J{6JY,:;~(~ }?} "} /;; ···· ·~·. . .. ·· 
es posible estimar el espesor ;k~: .l:é3.; ~~I:ed 'dél ~oI:o. 

,-:~?~'.,·;/· 

Por otro lado ha sido :proi::iue~1:c;·, por Garcés [1] un modelo 

unificado y la estructura de rni3.t'é.rT~i~~ ·ib~sado en la fracción de 

huecos y la estructura de materiál~~. ~él.nopor()sos (4] . El autor 

reduce los poros a . esferas,,. pla.'t6'~· :Y .,(!ilindros con cuerpos 

densos y núcleos internos .·La{~~~o:r:/~~·d~~.'jna~erial es asignado a 

:~:::: ~ci:: to deda f:rr:::n g:om~!~fc~::~;~~~i~~~~:~:&.~1~:~::/:: 
estructura. El radio .del eispaciO;interíori~\va'ci'o:;esi:ajustado, asi· 

el hueco en el centro se id~~l¡.> f'6trii~~:~?:1,[i.,~~,í~?r:t;?;~~:~.<'~:~t~~as · 
Cuando se aplica este modelo al' MCM-Al(:::se\;;}eJ:lc~el"ltra· que un 

modelo esférico es más representa~iv;, po;· .:¡~ ~·q~~~';'{~.~ '·~?bos. del 

MCM-41 se pueden visualizar como U.na red esfé'ri6a ':corie.ctada por 

cuellos más estrechos. 
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4 .1.2. Adsorción de Nitrógeno a 77ºK (área superficial, 

volumen de poro y distribución de ta.maño de poro). 

La adsorción del nitrógeno a temperatura ambiente (77 ºKl 

representa .la ;fé:¿hica más ampliamente utilizada para determinar 

el área su~J~¡~giai del . ' ·• •: .. ,_~ "' 

porosa ... El ·J;;í:lri~~:Iili.i:::i.~l 
adsorción,· . la icual es el 

su presión ~eic3.t¡'1a; 

catalizador y caracterizar su textura 

es la determiriaC:ióri de·. la "isoterriia"'de •. 

volumen adsorbido de .nitrógeé~6~- cbn~r~ 

La forma de· la isóterma depende de la textura poi.osa del 

sólido. De acuerdo a la .b1~sifica6ión IUPAC se pueden 

cuatro distinguir seis tipos, pero us'i.lá1iii.ente solo ~l? e~~Úentran 
tipos en la caracterizaciión 6el catalizador (Figura 4.2) (1,5]. 

Tipo VI 

] Tipo 1 -S 

~ ~--------') j 
1 r ~ 
$ ~ 

o ~s as •::: 75 1 a 
p/ps 

025 as 075 10 
plps 

025 05 OiS 1:l 
pips 

025 as o;rs 10 
plps 

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

Sólidos 

predominante 

adsorbidas. 

adsorción en 

esto depende 

Me soporosos (tipo. IV). 

la f.orrnación .·de . ·una 

Mientras ª· elevadi3.s 

los mesoporos · i~duce la 

de la~ ·"reglas Kelvinn 

A bajas presiones es 

mono capa de moléculas 

presiones relativas 
:.· ': .. 

la 

formación. de muiti~apas, 

(mesoporos mayores, se 

refleja en presiórt ·más elevada) , aún más, torna lugar la 

condensación, incrementándose notoriamente el volumen de 

adsorción. En el momento que los mesoporos están llenos, la 

11ESl$ CON 
FALLA DE ORIGEN 

63 



Cnpflulo 4: Técnicns de Cnracleriznción de Materiales Mesoporosos 

adsorción continua en la pequeña superficie externa. La mayoria 

de los óxidos son usados como portadores . y la mayoría de los 

catalizadores presentan este comportamiento~ 

La ·· desor'ci6n del alcanzada 

después .dé. la. saturación, \ los 

mesoporosos 

forma del poro, 

reconocidos, de 

[ 1, 6] . 

cuatro. son q\ie han< sido 
,•··. .. . ' 

acuerdo ·a . la clásificación IUPAC' ·(Figura 4 .3) 

o 025 05 0.75 1.0 o 025 05 075 1.0 
plps p/ps 

TlpaH4 

025 05 075 1.0 
plps 

FIGURA 4.3.- Los cuatro tipos de histéresis encontrados por adsorción de nitrógeno 

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

caracteristicos de sólidos que consisten de partículas 

atravesadas. por. canales cilindricos o hechos por agregados 

( consolidci.ctdiS t' ~ •:~;~i'c:>ri:ér~dos (no consolidados) de partículas 

esféricci.s> Eh ~~os casos los poros pueden tener fo,r1na y'. t:amaño 
. ~: '. .. :- '. ¡ . ' . !'f ;,.:. - ,' 

uniforme . (tipo Hl) o tamaño y forma no 'únifdrÍnes\. (tipo H2) ! .La 
histéresis usualmente es atribuida a· la id:Ú~~e'ri.cia en el tamaño 

del cuerpo del poro y de la boca de éd\::{ (este es el caso de los 

poros en forma de tintero) o a un·comportamiento diferente en la 

adsorción y deserción en poros cercanos cilindricos abiertos por 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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Cnpltulo 4: Técnicos ·de Cnrncte;iznciÓ1; de Mnterinlcs Mcsoporoso• 

ambos lados. En los poros en forma de- tintero la <condensación 

toma lugar en ambas secciones a la presión reiativaprovista por 
.. ·;=;·,o;-·.=-~.-.-- c.:;----·-,;~-.,------', -'--='-_co·-o =--_:;:-._o· ·--=-~--- -oi-·'--·' :·::.~--~ -·-·"·--'-:'-..::----;.,.;::·~''. __ 

la ley de Kel.vin ~(el liquido fcí:Í:'mada·.:a.·."baj'a .piesión~'en· la boca 
- .··'. ·:.:_:,·· • • • •• • ',. "•,. •• •• - ••• • ••• _,,·;. -"· ·-.---· ·', ••• •:: 1 

del· P()rO .·· spp·~S~ ~.~·~}d~.~~~{;'.--~'.éi~~~I'.jb~;~{~~~,s,;~}f~t~R·'~~·¿~~§~,~~~~~~~~$.~~:·;~.n.• .•. ·· ~-1 
gran cuerpo.-_ del';por()lt';;•sin :emb?J,]'."go'.~ .. la~"evaporación·.;. dél:~~ cl1erpodel 

- ·"--.. porocºno,;pUede 
.... :·, -~·: '- ,- ~--' 

llena .. 

cilindrico '.la.· 
- ; ,··;<:: -·.:;•," 

evaporación. Los comun:~s 
pertenecen a esta· cl·ase: ~': ; '\ · "~· _., ) · · · 

2. - Histéresi~.· de·:i_¿:~~-~ip;s' H3 y,H4: ·GeneraI~enter ~stos 

:~:::.::s hi:t•:;:::~r·f ~~·~::rit:•.:Otsic::.:ó{;~i~J~f I~ltlli~i~:;¡~: 
hendidura (platos o p~~ticulas como cubos) coni\.tamaño)l'y/,o§forma. 

~:::::::~:ipsoe ::~e º. ::mp~:~:::::to 1 ~;;~~~Hliif Ji~\li!~V¡~; 
deserción. Por ejemplo en poros formados: :por,¡?:plat paralelos(•: 

. ' . -· /-:~/~~;~---~:';~~~:~f,~~~~.~:;f'.:~ .. :~~~~f)~.t:~~;·;~; ... ''.\Jt:;:-~:t):.::,,. ! 
(radio=oo) durantef:/:i;,'l sorc:i.:ón'/'.-..(la 

· ... ~~;{':·.:;~·~:~~~~\:.¿~~;f, ;;,~~liA'f~;~~\~:1~m~:-~~;'.!1~;:~:·~- ... ;~p:.:.::.':f.;· , : _ 

condensación no se lleva (~:dl~;,~~!i~]f~~', ·" ~~~,~+;~~jf~k:f;(:~~}:~va 

=~::;;~:~?i?;:~¡;2¡1~¡¡~~1illf 11{íljf illll!~:~:: 
cilindros sin ·salida, ;de-:corioc{y;::cuña;·t-;:'Atpartiri''de é::¡ue;:1os poros 

~ . _ . ,._-. >., ' :.:~.:~. , ~:·';.~~ : .. ;: .. ;·-~>rJ;;;_t~,:;:·.~~~F'.·':~~~:iii·:·:'.~,¿t}:::)i~i~~;.:,~~d*;-::~.,~¡~~-~~~'t!J{'.'.(-_:~~~'}·' · ?:~;~~j~}.;7~f:~t~-~'.·(-~ -r :-'.i :~ ;':.><: ~ · -;-.-. :: - :-.~ · 
del catalizador,/ son:c·: :i.:rregularesi;-~':podemos:::·;¡observar·:,Ysolamente 

s ó 1 idos con·• C::i ~2~ i f~-~'::fu~'qi~?'~<¿i~E'id~~~'.M:~{~-;Bl~~~ j?'~~i~H~~''Itjº,:_ti•, .fa.••·- : ' 
-- -- · · .:_:-. -~ ·::::- -: -~:: .. \/_- >-.'.'.':.7:"- .\:'.~~"::.~, /¡;:~/:~~:'.~.':·) ~~~~::-~ }!~{tr ;~01?:·-~-:-~~:i~~~( ~?--~-:\;~?~i\t~~~(~_;;\1Y~~:ii?~i};-~:{~;:,·~~ !,~; ~~- ii. ~>:ji~:· · ._·. :-··.:-.. _ -: .? 

La presión baja ;deFcircuitOfde;'histéresisP-toma lugár .á ,una 
- --- -' .. :;\--:-. '. - ·,-' -'.::-~ ~--··;/:·::/-~:;:-:.:;:. ~~;/\ (~.~-;~··:: ~:_!! __ -( -~'.--~'~·:. -?:(:~·t.;ú~:--.-:1.f:;~:j~~-~f,',/:~/,,;;_ -~/:; ( ---- --: . ·-~ -·.>: . - . ,_ . ,, - . 

presión relativa< de o. 42 para\;eL .. nitrógerio¡;' ih'ctep'endleritemente 

del adsorbente Y- la C:i'istrib~ciód· ,de~; /f~itt-~ño ,,de' -~oro, esta 

y 

el menisco es plano 

65 



- ----------- --- ---~------------·------ -

Cnpflulo 4: Técnicas de Cnracleri1.nci6n de Mnleriales Mesoporoso• 

relacionado a las propiedades del liquido adsorbido (como se 

muestra en .la sección d~l méto,c:l.o BJH)•. 

cualido.la adsorción ·fue lie'7élcia·/~' c.ábo en ·una muestra del 

la 

isoterrna ·no 

.de 

la 
. :._-, .. ; ~ '.''·. 

ry, pero 

· his't:eres'is ·'bieii: ci~ffni'<lél:jJ~1 t'ipo vr. 
de 

··:, ·--·:. - .1:',,.,:.·~.; :(;-_ tf::.::·, ,...._.,, 
la co~densación capilar tOlltand~\iugart'~fª'Si·a:un 

. estrecho ,,de.•·. poros tabulares 
'' ' 

~i~~i{~i6fi';fct~~>>~oio·· 
estt1ct:i.os; : d.~\ .;~:aá~~J:c2óli ; ba':j9,; 
ex1J~,r~ménV~s~.?~i&Y~~·i~h· ~u~~tú~a·~·, ..... . 

y_. "de 

iCon'iespécto;·a:•c•estó'f\;no~'sei ericóiltraron;,,c1:rcu1tós·de 

:~::erui~Hf =~~:~:f ti:1~f~JJ~if¿¡¡~\~t~)i~f ili~Ji~i~~~: 
mostró histeresis [2]. Finalmente/'· ~a ;idsorción'deÍ ciclOpentano 

a diferentes temperaturas mostró que la presencia y tamañ.o de la 

histeresis dependen de la temperatura. 

4.2. Métodos de caracterización por adsorción de nitrógeno. 

4.2.1. Método BET (área 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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Cnpllulo 4: Técnicas do Caracterización .de Materiales Mesoporo•os 

monocapa (Vml del adsorbatado y el área superficial (As) de 

sólidos P()Fl,a ecuación: 

As= Vm· 
. 22414 (Na)(cr) 

Donde Na . es. el. número de . Avogrado y a el área. cubie;:ta por una 

molécula de nitrógeno. El valor generalmente aceptado de a es 

O .162nm2 
[ 1] . 

Vm puede ser estimada por medio de los tres parámetros BET 
''. ·~ .. ,._ - . - . . ; 

de la ecuación désarrollada asumiendoque: 

• El calor 'cici:!'T a~soreión de la primera monocapa es constante (la 
" 

• 

superficie>~s)uniforme tal como lo requiere la:. adsorción). 

La int:;~ccfr~n. lateral de las· nio1écul~~ es 
~- ~ '; ·. :,:;--. ' - , ; .. ;- .. ' ,· . ,, .'' ._' 

despre;;i.~bfJ'·t· ;} '.'.. ·. .; .. > 

Las mOlé'bÚ.Í~s ··'3.d.sorbidas pueden:: actÚ.ár'.'. c~~o nueva superficie 

y el proc~~'O .._Í:i~~dé rept:!ti'r~~ i;>C>~-, ~·r ~~~'~() ;· ::> 
=~ im::t~.:d:;a~·~:1cicÓ:~º:t7:1tzi~~[~~~t~n~capas' 

,· . .. . ·;_:~/<~~:;~~"-r;; ·.,; .:·:.,'.~·~- ".,· 
-~~-;~···;"-.(:-_ 1 ' ; .·» >'," 

,::~ -,,_:_ -~- ;;; 

• 

• salvo la 

(Vads) depende de 

la presión relativa (P/Ps),. V~, ii~:;~~~r~~~~~b (c). relacionado al 

calor de .adsorción y liquef~;2:~te?;~·:\';: .. ~;~i8:;:,y~Í'~r;· de c fuerte 

interacción adsorbatado-ádsorberit~),'A <.un · parámetro (n) 

relacionado formalmente a núme·~'6';~¡~é~ ~á~as que pueden ser 

formadas en el sólidos. La ecuación (ecuación BET de tres 

parámetros) tiene la forma: 

cp/p0 

1-plp. 

1-(n+1 }(plp.}n+n(p/ps)n+1 

1 +(c-1 )(p/pJ-c(plp.r1 
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SI N~oo, la ecuación torna la siguiente forma:, conocida como la 

ecuación BET de dos parámetros: 

cp/ps 
Vads = Vm 

(1-p/p5>(1 +(c-1)p/pJ 

Esta ecuación es ajustable para n>6> (sólidos, m~cropprosos y 

mesoporosos grandes) : 
- .... - - . ···- . -··- -

en este~rango las diferencias~~~Ere ~iai 

dos formas de la ecuación . BET no exceden el error e:x:1:>,eri'meI1tal . 
. : . ,· '• - - 'i. ~< ' .-: ,,. ., 

Para n:;:;6 la ecuación de dos parámetros da valóres · :d.e:. área . :<1" .-,~·-· .. 
~ -¡<. 

superficial menores ·(por 'arriba de 20%) que la ecuación con• tres 

parámetros [lb 

El modelo~. BET ha sido sometido a muchas criticas;· porque la .. - ~- . ' ,, 

La principal. carencia de su aplicabilict~ct)e~ el caso de los 
. 

sólidos microporosóS', en este 
.': \:" ~ 

caso . ei volÚmen.• dé monocapa 

calculado por la ~¿~ación de BET corresponde al' yolllmeri del 

microporo · además d~:'l yolumen de la mónocapa · en la superf.icie 

externa de los micró~oro~·· [1, 3). 
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Cnpltulo 4: Técnicos de Cnrnclcrización de Mnlcriales Mesoporosos 

4.2.2 Método BJH (Barrer, Joiyner and Halenda). Distribución 
de tamaño de poro y volumen de poro para materiales mesoporosos. 

Una gran cantidad de métodos, basados en la ecuación de 

·Kelvin, han sido desarrollados para describir el proceso de 

condensación de adsorción-capilar, el cual toma lugar en los 

mesoporos; siendo el método' BJH el más ampliamente utilizado; 

diseñado como un métbdo estándar ASTM D 4\541/87 y es 

ampliamente utiliza~f .~~S~~f~·~t;umentos comerci~}-i~'·~~~!±<~l.evar a 
cabo cálculos par él' déterm1nar . las propiedades·. de;{lc:is:;:mesoporos. 

El mod.•l.o ' ói , if ~L~&i; \~:.3i ,;. I;' ,,/~;, .~~i~iiíi~~'~¡~~~Zc,iÓn·. 
capilar (p/ps>O·. 4) ',' · · ca'da··:increment:~;';e!l\.;·~a'''.'P·resiólv:~lgériera· un 

incremen t.o ':•~~·;,.~·~;:· •• •~:spesdr .. '.:~~~:~:~:r+.~~:~;~~~.¿~f *~~-~~~~.;.#({~~·~~}::~~·*~~~~~s.·.· .. de 1 
poro y: lá' condénsación ,'.Capilar.erú;,:losJ~:.~Óro's :teniendo.· Ún •tamaño 

de e.entro ic definido p(n 1k ¿·¿~~6~6~:~dE;\'~~{~,i~;' 

ln_E_= 
Ps · 

- ( 2yWmcos8) 

(RTrc) 

donde re repiéserita · e~ radio para :poros cilindricos o la 
' ._ -··· 

distancia entre la's paredes para poros de forma de hendidura, y 

la tensión íiu;~~ficial,. Wm el volumen· molar y 8 el ángulo de 

contacto. 

El modelo geométrico asumido, generalmente .cilindrico) 

permite el cálculo de la contribuciión' :del> ~~;.~sor :de la, capa 

adsorbida con respecto a la adsorci~n·· t8t~1.· AfpS:rtir\ d~ éstos 

resultados y de la supuesta f~'rrri~ ·:~~·~g~é
1

trl6~ Y~el p~-·~o/ es 

posible transformar el núcleo del ''7"011llt\~~ en ~()l~m~~ de .poro y 
el tamaño de núcleo en tamaño de poro: 
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De tal manera, examinando paso por paso la.isoterma en el 

El me sopo ros y 

obi~n_i<fBs " ~~l,.ocvolumen 
limite 

de rango 

inferior 

superficial, 

A partir de que el método de' la di~tribución de tamaño de 

poro contra el ·.tamaño de poro, la.· él~cd~éln;~el;modelo geométrico 

que describe a los. .. poros'· ·;perrtÍ~ t~ · .. ~f.k·''~álculo del área 

superficial (la s11perficie>•de'·1~ki'paied'~s~tci~.:16s mesoporos) como 

función del tamañ.o cte. pe.ro'. Óe.~;;ifr~~§~,§~F~rit:e, la necesidad de 

suponer un modelo · geométric;o : 'af~c~a·iiri.e1< da to obtenido de 

~:~::::::~l :~:0,;~:t{:~::~= o~t~í~f~~í~il:i;::::::::~:::~:: 
(área superfibiX1 extern~ d~ ~i¿i~;oros), . porosimetria de 

mercurio, .según.sea el caso. 
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4.3. Porosimetría con Mercurio. 

A partir .de que . el tlrlgulo de contacto del mercurio cori la 

mayoría . dél ·;.1os s'óri.ct:o~ es mayor que 90°, solo penet:i::a en los 
. - ' ·-~-··- ·,_-_,,,. . - . '' - . -· . 

poros cuando :;':se ÍE:(" aplica presión, siguiendo la ecuación 

donde P es la presió~ aplicada, y la. tensión superficial, 9 es 

el ángulo de contacto•. rp ·• el tamafio de poro. Los instrumentos 

comerciales ofrécén uri rango: de:: <·medición· 1-2000atm, 

~~~::~~::~~:~:1~::J~tl\~J~~~!J~!f l~f ~~~H~:!r~~:=::::: 
f< ~·::l::.: ... ·~-·- -, '· < ··.:_·~ 

A partir de que i~;é·J~if2025*'.;,d~:>e<es dificil/ ~Órmalillente es 
·.·'{ 

utilizado el valor de,:'14'o";)(Lri'ctepenéiiéntemente del}sólldo que 

este siencto examinacto (1.;GJ\~;:~:~}de~e ;;t8~ar en éuent~ .~;1';.&.f~ior ·cte 

r cte1 mercurio P~·:r-·ar, J/iii6:({;~'6'" ~·al1nque sea ·;,ensibie:Ca.·· la 

::::::~n::~::.:·1di~,~~¡~6~2'.f i!~i~~i~~:··· :::k~f~~~~~~~Jr~JYd: 
variar en gran ~ró~ci~c:'~~~; :~s{ que s~ reca~i'.en~~:: .. Li ::'66iri~~ra~ión 
con los resul tactos.> 6~.f.'~ri{ctC?s ' de la ev~lüacióh '<:~6~ otras 

técnicas. 

En sus desventajas se encuentra que en . poros sin 

uniformidad (por ejemplo con formade tintero) el tamafio de poro 

corresponde a la boca del poro. A raíz de que en la mayoría de 
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los sólidos se encuentra una ·red poros'a, - la 'interpretación de 

los resultados es ·afectada-. por los,, bloqueos· de· los poros. Otra 
--~·, -,-· ~ .: :,_-, --=--- ;.:- ·º,,-' _-- -- ' - - '- ·~- .- ~- --. ::..;. -: , : ¿--> , ~-~oc.e-_-;"-.~'-~~- --o;-_:_l~-,,~c-'· ~~;,:~-·:''>,;':-.-o_.>~:~-.':;··,-: ~- :·;_--. --~~-; _

0 
· __ - _. ·, -: .. 

muy importante es que para - trabajar: con'< presión se .debe tener-

--~~~~ 
circüi tb~ de fiistéresis, los cuales son 'diffd.:le'S'.tde:;:inteipretar 

' y la pro~~d~ncia d~ la 'información es pc;°c~ct'C::g~~ig~J_I~(j¿',~::'iff-,,· :: · • -
';.:~\-" .'·_.--:-':· :~--: . ' " "·"~ :._ ... , ... ,., ·; \• 

y.. ::~~~:~r.'.Jr<:;~/~~r- --~~:: __ · > ·::~:v'J; .~ ;-- , .. , '.~ 
";·,; .. _ ,.''._·:;~:~~ · .. :;~·:_,.~~:·:.:'~~:·t.~>.?".>:~:.:\·_,·. ':-::-~L.~ .. ::~.-~~, ,;: '.. ; .. 1 

A pesar de sus ·Ti.mi tac iones, pOrosimétria-· de'~ inerctirio', 
'.. ' •-' .: :<·.: .'. < ,- :~.... é_ •• ,. • • .:.:;·,. ~--;_:)·.:.' )/:~;:'~ (;~~-;~ i~;j;.:,, .. ~ \:~.:;(-'~·'='_'~.;.-;-·~_;·:-::~/-~/ /:};/. _;·~./~_;:~·.· .. 1::t. :: '' ' 

designada como método ASTM_. D 4284/83 si:gue'.i'sl.elido>'una;/'técnica 
·--> ·,_ , : ·.,. \· . .-~~-.-~ < >.>- : . . . : :·-,: .. · ·. ·. ·. _;:? · :.\·)_:. >t~~::·\·:;':;- .. ·-r{~·~\·.,:~:{:_~;:~-~'.~~,p:;"~ ~~-:\~~\-~·:.~;~Yt?:1:'~~::?~~:~.~.r::~.,·~\·:~ ---... ::::·_r '..: ·, 

fundamental para• estúdiar macroporeís ma:yoreS':-:a:0n 1sooo fmri-h:ii:de' lo 

::::::::~?·1::~~:E;t:::::::·~:&r%f!l1,llíitllltt~\lt: 
Cuando llega a existir alguna discrepancia normalmen_te~".es por la 

inapropiada selección de la forma .~~~; -·~B:i~,~jfa~f :'~;f~~':,'~;~';{:{ ;~ de 

y, o por la curva de re1-'.erencia paré3:.; e'J. -~spes6r de- ia pelicula 

de nitrógeno adsorbida. 

4.4. Método de humedad incipiente (volumen total de poros) 

Este método consiste en· impregn~r el sólido con un liquido 

que no sea solvente, usualme~t:.;;'~\~gua o hidrocarburos,· para 
. ;., ··-.:-·.".):' .· 

.~::df ~irj~~±ltt Tut::::.e d:1e1:~:t:z :·:: llenar completamente 

detenerse cuando el 

gran exceso de liquido ·-ha slá'b '~fiact:.i.cio> ef: liquido eripieado 

pueder ser removido por -- centi:-ifUg'aciÓ~; --con es'~e'; ~ét:'6ci~ el 

volumen de poro es igual alvoltl.rnen del liquido adsorbido
1
por el 
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sólido. La importancia de este método radica en que sirve para 

validar . resul t.ados obtenido con otras técnicas. 

4.5. Picnometría (volumen total de poro) 
,, 

- -r- or- ---

.La densiciad,ve~dadera Pt .. · (la densidad corregida debido. a la 

contribuciófr' d.fi:{:::~6':fo's que posiblemente estén· "~iegosll) ,Y 

densidad d~\ ~~{~i2ui·a.~ ''pP, (la densidad COrréglcta: Clebido 
::,:,:,:i;.·•:-

a 

la 

la 

contribuciÓn'd~ .t'pct~k:'ios pOros) permiten e1,,,2áic410. del· volumen 

total de poros d.'i'.>ciit.:.i_]:\~e ia ~iguiente ecliá'.c'ióh:' 
"'·-ci 

Ambas . de~~;~d~d~~· •.. pueden ser; medidas .con los métodos 

tradicionales 6~¡~ic~oáe~~ia> p1:; c~~ ',~iSI1?~~1:~t,.a;.:d~ ~ne!. y· JJP con 

picnometria ·de ··'.merduFio [91.. Mienfré2si;'eú He'-p'en;étr·~ '.e~.i tocias :las 

~~~~:~I~:~::~~s¡:~;~i~~!r~~tf llif~(t{tlll~~!~~·· 
,:: ; ' :\i \~.'. 

'· . . . '--~~;;:-.·~:.-:< './:·~, · .. ·: ( 
-,._,;:--·y ' "-- .. :~ .·' · ... 

"' '":= .-;·--

Podemos conclllii. q1.le\(cua!1:do\ se . tienen un material con una 

estructura de poro \~~pJ.~.;;.<~ri.~· i~ .región de mesoporos do.nde. el 

diámetro .del poro rto' p~ede · ser ... medido perfectamente por la 
···;:-,;' 

adsorción de gas, 'se; puede combinar los resul tactos del XRD junto 

con el tamañ.o de¡· ~6ro determinado de los experimentos de la 

adsorción de g~~ ~a~a encontrar el espesor de pared. Cuando se 

ha llevado a daba esta combinación, 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 estudios de adsorción además de su 

conveniencia para medir las propiedades 

también . ~ued~n s~r· . ~sados 
texturales de estos 

materiales 
- --· 

es tU:diar • la'. para 
.,.-.'. ; :,/ 

~~:~::::JJ,:;;:ni~f l~l\liilllli~i11!f &líi\iii~~I~~~· 
no-polares···puede •ser de ·utilidad' para tla: 1mediciónide,fpropiedades 

-~ ·. · ·. _, · ~. -:__< · - e,·· - ·_:__ : · · ·.. .;:·(·_., -~';"~·-.:. -~·\) ·.->-~;·~.:: .--~);.:}··. ~:.:L_r·:.~::.~/- . :!·i:.~-:_:>)::.·::r·_~}~1~-/)\~~< .. \{>_.<~~~~--:~·,~- ::;;,_ ~.:.:"· 
hidrofobicas ;e: ;hidro f i 1 icaá· de·.· lo's'<ma: teriáles?inesoporoso's~; M41S ; 

materiales mesoporoso:•::~litJ,~~i1]jf ;ililf~¡!ii~; s~: 
beneficios incluyen la determinacio_n,{del.~.·;:tamañ.o ~;·,cte,~{poro }i el 

' ~_.,..· - ... ·~: ... ···'}:i ;·-:,¡¡~)¡·/~-.:/~:t;:=:.·_~f:;;t~-,:::_;;~:¿;,r;-.:J;:;.·:·-\\\V~:~.1~'.*0~.;-~·};:~;}',·;:i.~/;·--- ·(;~··· : ",i--' ·· :· ... _ 

mecanismo de formación del·: material'.:,. para: .::eL'.''estudio .;;de' la 

:~:::~::c::n l:: m:~:cu~::::f !~f~;~~~!f f '1~~! !!J~~r:::ra l~: 
materiales sustituidos i~o~6i:iJ~'fifü~j''~hf~i'V' ~{ '8.~'spués de 

pretratamientos de calcinacióhr [2';~3;··.·; ' 
los 

" -· . ::;>-~-<~:,:>~' ';:;:. ,' 
:<~.:::•_- •::-.:~; 'J-; e-•- - '"··"; ~ 

- - <-

la acici~'f'deT 'A.i:'(:~iit~nfdo;en las: muestras Por otro lado, 

de MCM-41 ha sido. medüfa·2pc;r' adso~C:ipnLciesor.ciÓn cle/.:ba'~esi'tal 
como la piridina y NH3~'L~~··~~~·st~~L~iiéi·c¿~iúm{n~cí~~ .. ~~ignud~s 
tiene tanto ·······~·.~.7d~zT'..•.~···~-·~·ori~·~e~:-~· •..• ~iS()'.··.c···~:f~f.~}J·•~':.&~.~~;~Vt~~~~~~dr·,~or 
adsorción,cle: .. p1ridina¡: :Y .. cla·•cantidad\ de: acidez,.::de'i:•'Bronsted' •se . . /> <;',' ~;. '·, -;-<: -_ .. _::>:-,;«.~:(:: -:·::~~·~:~.: ·'°.~·:·:~'.~ ... {:.'. ' ;:~ :~;_! ·,:~'--:-_ .> -_: ;~_->(; .. -._::·\.~:>:-,;_ ~-'Ó·- ·<<"-· . "';" : "'¡~~_;,~\ "~f·:~-~~~:::~;i~~:~::;!l?!~:~'.~,:l;;~~;:~;:'~i-~~~:'._/il--;·: 
incrementa •:conc.·;:el: contenido de.:.' aluminio· éie·¡z;;1 rciuestra·';:'[2]. 

---.... " - , ) __ -~_. _;_;;-;~ .. : >·:_,_ ···: -· - ··- _: ~ -·_ ~ - _- _-. _ - - ·· --;-:-;.:-,- · : _· _ _, ::" .. _" .~:~(.'._ .. ~;-:": , -..;·~_t./~ ~~~~;;H:(t;r:~éi~.if;)~i?c/,~;~/::~:-_'.-.:~·-:1 

cuando la ·acií::iez\de1 ... ··McM..:.41silicoaluminatádó ~~fiJ.e,:.compárad.a tcon 

;:i;~::~.=~~iI~:j~{~~~~~t:~~~:~Jl'.~e~Í;~t~~~f ~~~[~~~:~ 
podemos concllli~ que el MCM-'41 . silic;al~min~~ado corresponde 
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cercanamente, desde el punto de vista de la acidez, a la silica­

alurnina amorf".a. con poros regulares 

Así,. .. cuanclo se realiza la '~filtesis de un rnateriai 

me soporoso,,,. s.e i<.debei-i · .aPlicaJ:" u~~> ·~r~n ··.~~~ª '·de· ~~uéb~~ . ~ara 

·~~~~·· 
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5. ANALISIS Y COMPARACIÓN DE LOS MATERIALES CATALITICOS PARA 

HIDRODESULFURACION DEL DIESEL. 

Como se expuso anteriormente, existe una demanda creciente 

a nivel mundial de combustibles líquidos. Además existe el reto 

de que estos combustibles sean limpios y poco contaminantes, en 

el caso de México, se 

uso de Crudo Maya, el cual tiene :üri mayorFcdrít:eni~<lo'}de': azllfre. 

Además, tomando como base las iegl'~1a.~i6ri~i:; ~~f·~,t:~hi~~·::,;,))'~~s 
proyecciones, existen altas posil::Íilid,ade;;; ·q~e .•. · ~i:~\ ;;g~~~ri'Id~· de -·.· "• 

azufre en el Diesel disminuya· a menos ·de 50 pp~. ;~".:riiu.t:.::.~~rfo · 
,..,;.::.·.:-/:.,·:,-;.:--, ,_,-,''·,.· 

plazo. La tecnología convenciónal ·de .. hidrÓdesuliti:ra:c:tóh ·para 
· - , -·-~·'.;:\;?.P1Ji~~-1~'.~:.-?':i .. '_\_:· .. - · · -

destilados intermedios es limitada para Óbtener< contenido .. de 
~ ',_,;:-~ 

azufre menor a soo ppm. Estrntegias convencion~Íes~:?·;;smo la 

utilización de crudo dulce y ~l incremento en la ;5everldad del 

proceso para lograr hidrodesulfuración •pro f·~~d~ . son 

soluciones definitivas. 

Por ejemplo, incrementando la· severidad del proceso 

(temperatura de reacción) para.lograr lade~\lifuraclón profunda 

esta limitado por un grupo de reacciones ii:i.t:etai~'5/; t¿.;_les como 

la desintegración de parafinas ·y ~ :.3.1quii6áromáticos a 

temperaturas solo 40ºC por arriba de la"~ t:~~p~'.i:-at~~~s·: n'?r111ales 

de procesos de hidrotratamiento 340_;36.oºc nJ: ·;Er:.::Lric¡~m:ento. en 
•J ·', 

la severidad del proceso también resulta en. la· formación 'de 

poliaromáticos, goma, color indeseable y una rápida 

desactivación del catalizador debido a la formación .de coque y a 

la sinterización. 

Una buena filosofía hacia las características en la 

composición del diesel, con respecto a los compuestos de azufre, 
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consiste en tener bienidentificadas• .. laá especies .. ,c:.i:ue.·deben 

tratadas hasta que.desaparezcan y lbs componentes.necésari6s 

deben ser ccn:servadcis para 'evit~~ ·~d~fi()~ ··~61a.f~i~i~s en·. fas 

::::::::~:t;~:~j~&~~~~~~i~~~~~r~~t~~Ít~~~~1f f·· ~hbkm•m~nte al 

ser 

que 

-·.~· .~; .. ;;~ ~~c"";~~~HI:~ .. ~~~~e~~~~";~~*'~~~~'"4~1.:~I+'.~~\~%~~ .F ·.·.·; · ... ·. .. 
Ma et ·a:l•f; [2] '''•l. den tificaron:.J;especies •c.:de .•. •azufre individuales 

. _· .. __ :· ·. -.-· .. >: :·':··.~· . 1.x-~ ... :-;::H/:;:.~:::~:::_~>:;~~~~{:- --v~·!{{--~~-.{ú·t·, ~:;,k~~~-'-.;~~t~~:··~T~t~·:i;::t:};\;f!'.f:~{i;·.?--:::;-~:~n ~>-,~:--~-~::.-::':-::::, ·_::-,: . ··· . ., 
en una muestra::."de :'dies'él•fcéni;\tin ;intervá'lo i.'de/.punto de ebullicioI1 

·:~; . :~ ~--"· .. , r :_:·(·_·:_\},X· ·/;··,~i·f::~J:f/:-_(J¿·,~;?::~~{~¡,~::f:}if~·;{);~:(_;ji:-~!{~i~{~:(rf;·.~~~~:.__:~;~;;:~;~·-_<t' ... :·:::_ :f :·.i,'..-. .- ::~-.. : -.. ___ - , 
de 232-365º.C,'.evalúe(f:,su;{~ct'ividad"':sc)breé?unicatalizador NiMo/y7 

:~:~'rv: 3q:~·c i~º !r~}~~t]j~~~~~;~:G~1l~~Jili~H,d~n:id;:::no. 
especies podí'a ·.~.~#}S'd.ei6ri1:a. agrupán~•º,\l.~s.'i/C:~n~'t:ahté~·./d~.:·~.ba.da 

:::~:~e a. dceo~:~·~f t~'{ó1hdsievied:1ails t:: ec:a~tJJ:i~~~~#':~;{~tt~~/WC)~,.··· los 

1. Benzotiofenos sin sus ti tucio~es posición 

2- ó 7- (39%) . 
2. Dibenzotiofenos (DBT) sin. sustituciones en la 

posición 4- ó 6- (20%) 
.. 

3. Dibenzotiofenos con una sustitución. en la 

posición 4- (26%) 

4. Dibenzotiofenos con sustituciones en las 

posiciones 4- y 6- (15%) 

Los valores entre paréntesis representan, la contribución 

típica de cada una de los cuatro grupos al contenido de azufre 

del diesel~ 

Hacia 1970 Givens y Venuto [3] demostraron que la posición 

y el número de sustituciones presentes en los dibenzotiofenos 
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influye fuertemente sobre la a,ctividad de las moléculas y, como 

consecuencia, al grado de desul furaé:ión ·~ Houalla e,t al·. [4, 5] 

demostrar~n que la sustitución en el anillo ~n las ~o~icione; ~~ 
3-, 7- y 8-: en ·el DBT reduj ero11, .muy i;:iC>co , la·. aci:iv).dád, 

mientras las sustituciones en las posiéio~e·s .. (-. y 6-: ·produje ron . 

~: to::::~me::: .:~~ni:~:::!:: d:n e~t{~:~:~,~Q¡¡¡f :~¡~~:~=,~~;~:!:~:) 
catalizadores y condiciones de operaciónf;·_t:~iib'.réíiAh.a:?i~:r·~oh'fi:C:riiacio ·· 

que el 4-metildibenzotiofe~6<··· (4~MfªÍ.i'.,\·;~/.·~.~JM,f:~.t'·?~'.; t, 6 ~· 
dimetildibenzotiofeno ( 4, 6-DMDBT) son las '\especies '.:de azu~re · 

contenidas en el die sel , más fefra~t~rias· [~~ 7·f~'~:~;.·;·¿~\;.·,~6.~'.~sto 
que la tendencia general de reducir la' ae:ttí'13ida'af>·ci~ Sos 

compuestos de azufre ,:por medio del i'ncr~~J'.fi¿¿l\', '.de\·, las 
.,;; 

sustituciones es mucho más prometedor para Tas: estructuras de 

dibenzotiofenos. Es crítico para la ~eshl,fÜra~ió~ ·.de 

combustibles de destilados intermedios la elim1Íla~i~n dél 4-MDBT 

y 4, 6-DMDBT (Compuestos Poliaromá tices de Azufre Sus ti tuídos: 

PASCs) . Por lo que 90% de estas especies refractarir.ts deberán 

ser eliminadas para reducir el contenido de.azufre en el Diesel 

de 250-10 ppm, sin. alterar las características generales del 

diesel (1,9,10] 

Knudsen et al (11] determinaron la necesidad de un 

catalizador por lo menos cuatro veces más activo que el 

catalizador actual, para reducir el contenido de azufre en el 

diesel de 500ppm a 50ppm. De este modo, el reto· técnico de la 

hidrodesulfuración es enorme y requiere, entre otras. cosas, el 

desarrollo de nuevos catalizadores. 

ESTA TESlS NO SJU.~. 
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-.. :-->-

.,-, ._;; ... :.~~-.-.~. ' . .· .. ; . 

·.· .:. H'.>.··•·,u::. 
, - ~ >>cr· . ·• : ~ .::. . . . . ,.. / 

Al buscar un nuevo ~a:al~z~d~;,·:~:;i:e'_2\~.ii:f,(~~:f·~~Ef ª, los 
utilizados de. man~,ra .c~mercial ·S?portad?s~.ien:;~Y.:.á:lúmi.na,para 

enfrentar. lo~ ·>·,·r:ft~~ ;\~~gtti~-;l.~7-~;;;·;·~~f~~º~~'t~~~:Ltf,'~.¡f¡;~~·~~;~~~~,ió~. ~de·· 
Diesel se debe tomar· como purito'"de·. partida• .. eL análisis, .. ·de .los 

di f e.~.en.~·e ~~?.·X~~~.¿;~~t:R~;~~~~·:(}~~FE~~~:~·;t~~~~t~\.~~~]~~~:;~~~rt2Tf #~~~~$iª~~:.;,rª.; ... 
prop 1 edades.·':morf o lógt'cas,\ ( co~o · se',;t,descr, ibio :: eJ:l,i·) e,I·;.•cápitlit.º .:.2~.·••de. 

::::r~~~~~:~'.Jf !iY.:~:~\~~tt~füt~~~;l~~WIF~!~iitt~~~i~~1¿~1if ::· · 
.) .·(_ , \i.;"- .-..• _,1:·:. ·:: ·. _.,,,... :·, ,>.:'/ .. -.. : 

propiedades. te'xttl.rale.~ <:a,€!; .\ios• · -soP.c>rte_s: ::é:atéiiib .. cos ;('c:l~:! 
: ·. ~:;':':'.. ' q:• .· ·.,··· -·, ._ .·:}.~':.~ .. ~ ; ;·· ·:<:.~ _;.·. 

;.- -"·'' ·:; .. :~-~ ·.:i .'·!·· ·:,:·: >·'-:· ·- .. ' importancia. 
.. .. -.-'.·';.:'.' : :;·> 

·:<,:~·:.. -- '-, . -/:/'' .. ~)\.}·'~~·- .. ~ :~-)· ;:.: ".·: . 

cada soporte· catali:tico> cuer;~.ª ·ca~ ;~~~f~~.l·e·:··.-dYe·:~~1.e···.·.-.·.·.·.s·\····D·.·,·.·-~1f ... e·.~.:sie¡ .•. ·~1ª.·.·.••,?.: .. •.·.•.~~¡·con amplias posibilidades"!)'ara_· st.1 .'.l.lso :JhD'la<HDS . ~auné¡tie 
'... '. - . \. -;·~· 

que de inicio prometa buenos 

un catalizador funcionaY que_ 

futuras del diesel. 

TABLA 5.1-.- Resumen de Propiedades de los Soportes Catalíticos.• 

~O PIEDAD 

SOPORTE ----

TITANIA (Ti02) 

MCM-41 

ZEOLITA 

ARCILLA 

PILAREADAS 

TAMPÑO DE PORO 

(Al 

60-120 

60 -130 

20-100 

5-40 

15-45 

AREA SUPERFICIAL 

(m2/g) 

100 -280 

40-250 

700-1200 

400-650 

90-350 

VOLUMEN DE PORO 

(cm3/g) 

0,5-1,0 

FASE 

ACTrvA 

• Bohemita ;;: . . ' 

0,30 - 0,60 USY 

0,20-0,35 Tipicamente 

Monmorillonita 
• Para el caso de la alúmina, además de la consulta bibliográfica, se realizó la consulta d~ 
catálogos de productores de soportes comerciales. Sntre estos productores se encuentran: 
Criterion Catalyst, Condea Chemie, Catapal B, Laroche, Ketjen. 
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Capitulo 5: Ari.Ílisis y ComparaéiÓn do.Ío~ Matci'ial.S Catal!ticos para Hidrodosulfurución del Diesel 

Como el Dibenzotiofeno .es 'la ;eskeC::ie~ más rica en el Diesel, 
; - . . . -. . ' ~ ' 

y sin perder de. vista que ~l DBT ,és"\;una molécula grande, .que 

puede ~ubri;r un área :¿~-~;.'6· ~~"t2·~c2·0~~~1:~~iit2 , \~fe •. iri'ic:i.6c esta 
,. '• ,""·'¡·~~;-~,' .. \•_'•:f·;.•;<·:·::,.;;r' .- .. ·'.'.¡·,,' "¡>."• -~•.• 

car ac t ~~í ~,f i.;_~·~,~~:~ j.~fZ~:;·:·~e}:-i~~~~'Q.-~jfeki~~Mf\f;~~·~,~~"-:.~M1~·~;~{~t:~'t0?~~g4~~~,~~/~'lª 
seleccion··.del<soporte·;::c.atali.ti_c.ó.;,para\la::;HDS;··:cctel·;{DiesE!J.<¡~J:ya,: que 

... ::r::::a:~~:::f:?e~~~~~~i¡1!~t11~1~~ilf f &~~: 
soporte, se debe< tener::•muy;·presente\';.quer::el·;:;~rE!·a:::-Ysuperficia:l:~,:}:se 

::::~::::ª~ns:: .. ~tii~~·~:i.f c§Jl€~~1r:g~rr~~I§lii!~1~f~f~~~~:f · 
y cuando se ha~·~· ¡·rf3aíiz~~~: b6rb~'2f~:ri~rit:'~--:-ikté': faifuUÍ:¡·c'iól· del. 

';.,1.: .. ·,,, 
'•·. 

Cabe. re~altkr• que ei/s~l;,,ro cte'Mo:ibdL e~ '" c¿,;.puOsto 
más utilizadc; como fásé ·activa catalÍ.ticá·_, ,para:?i_;i ,,~:HDS. 
Mostrando, por' si' solo,/grán 'actividad en la;.·elimifi.a.cfóni'directa 

de compuestos de 'azuf~e:' tal como el j:iof~ri¿:!.:tá~;];[J:'~j:f{~l . 

Mi en tras, la adici~~tde .. peq~eñas cantidad~~ .~e''t·.s~Sf~5~~í\~~~~~~;·~fro 
metal (promotor), 'ta;!. <como el cobalto - o · níquel~:;~.f;,g~neran:. •una 

. ··: , _ .· ·· .. '-~.""'.:·, ·:;:'.¡-;·:-:.:-: :~f,;(:~·:F.;.~;~-,\~•;"fa-: :.~ 

mayor sinergia con: la actividad del Mo · [ 9] A:Tcbñtiriuaé:.i:ón se 

analizan los diferentes soportes, desde' el punto de vista 

morfológico y catalítico para la HDS del,¿¡esei. 

-~ . . ;",'./· ', . . . ·. 

5.1 Análisis comparativo del rnaterial',mesoporoso MCM-41 con 
respecto a la alúmina, para lahidrodésul:furación del diese!. 

' - . . ~! l . • ~:· ', 

Como se explico en . capít.ulc:>s); ~I).t~riores, los tamices 

moleculares rnesoporosos presentan:, grari·<::área superficial con 

dimensiones de tarnafio de ·poro muy regular. Aunque en su 
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estructura no puedan s.er generados sitios catalí tices (como en 

el caso de la zeoli ta y alúmina) lo.· cual es una desventaja para 

este tipo de rriateÚaie's: :Es~eclficam~nte, se ha co11clui90 qJ~ el 

:::: 

41

qu:ie;:s e:en::a ,ª:J~J~~~~~~tk~~Q:::,~0:: :r:e ~·~=(·~t:·~·~~!::.vJ~:> :: 
alumina _(soporte :~C:9~~~g~a~~))•Y,,'.~(i.'Z]R~I0:~~~~.~j~~~~~.~~;:~~::~;~fh Rª~ª 
hidrodesintegración)- (15). 1Corma-et ·al~'[16J;EleI"ú::oñti;67qu(:?;é1 MCM-

41 y la silica-alúmina a~o~-fa tiene~ ªS .. t'.~~·¡~;~~;~~f~:~:i~~-~ .• ~iLa mts~a 
publicación reporta mayores conversioí:ieS~;dé:';;'.hi.dródesulftiración 

>' ::-~ :: {7·:~·:{~-:..~·{,c-\<'i:r.;:;.:(~f .. }.:: .'~·¡~' ;, . ; 

de Gasóleo de Vacío conteniendo i:S3~i'en~{'péso-• de azufre cuando 

se hidrotrata sobre Ni-Mo/MCM-41 0 -co~6tf~~h~·~c'uencia es probable 

~::a~ª =~id;: B~el o Me:,-:~ o:::T ;,:~:Z~'~l\~.~~t:o~~o:::i z::.:~i:::~ 
obteniéndose este carnbi() sin• ia:,:.in'.d~~·e:¿bl~'\aesin,tegración. 

Hay 

materiales 

~ :;1· ._. .: e,> 

pocas publicaCi~~es ~cerca}• del .. ·Úso del MCM-41 

mesoporosos s.iál'1ares utillz~d;~ como soportes 

y 

de 

catalizadores para hidrodes~lfuración del Die~el (Klimova et al 
··:, .. 

[17], Ramírez et al [18], Song y Reddy [19)~'.Sugioka et al 1999 

[20] & Yue et al [21). Estas publicaciones, sin embargo,- no 

establecen en definitiva las razones por las-cuales la actividad 

de los catalizadores soportados en mateiiáles mesoporosos es 
. ' 

mucho mayor en comparación con los catalizadores comerciales, 

soportados en y-alúmina. 

Uno de los primeros reportes donde el MCM-41 es utilizado 

como soporte para catalizador de hidrodesulfllración .. fue el de 

Song y Reddy [19), quienes presentan . una primera prueba del 

potencial de los tamices moleculares mesoporosos para 

reacción de hidrodesulfuración. Ellos llevaron a cabo 

la 

la 
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hidrodesulfuración del DBT a dos niveles de carga de metal en 

MCM-41. La primera carga de~3.5% en,peso de Mo03 y 2.9% en peso 

de CoO fue desi.griada: como carga. ''normal", esta carga es s~milar 

a 1 a .. de .. m.~.~~g~ ~¡f~·~·ª.~.·~ ~::~d~ ~~·~ \{~~I•~e ;"?~~.ii3,'~'. .. ;.~g.¡".f.~.Y,f ~~º.' a . l~·s •·· qUe 
se utilizarori.)p-ara•'.''la\:•.compara.ción/éLahi'segi.mda::.carga 'b:~signada 

,, al ta,,·. -~9«~X~:~f~Jr~.~J~~-~~;1~~g;{~~~;f~"·~~~;·l~4~~:~~~zi&~z.~~'.~%~~~J:i~7_-de- _eºº, 
esta _carga .se·~·r.ealizo·t-debido•"ª"'•la •. ·gran:'ar_ea-•~-·superficra·l-.:-del MCM-

4 1 ( 12 o o '.ffi2/ ~ r···e~··~o~~-~f ª.~~g~ '.%¿i~f~.€-~~(~~~~~f ii~~~.~~n~+})'i~'~2 
/ g )' . 

con carga tior~ai; ·:2r·~~~a1{~~~~~~ /f.-~g~~0~~~¿K·},¿fü:·~0a~úmina tuvo 

una conversión de 1 hidrcidesU.ifhraCiÓI1.'~~'{>!f;~~· d~ "28. 4%, mientras 

que el catalizador ~aportado cof.i Mcl'I~~i tuv~ ~ria conversión de 

18.7% (FiguraS~l). 

g-alúmina 
(normal) 

g-alúmina 
(alta) 

MC~1 MCM-41 (alta) 
(normal) 

Catalizador 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

FIGURA 5.1.- Conversión de DBT sobre catalizadores con diferente contenido de fase activa. 
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El catalizador soportado cen: Y:'""alumina con alta 

concentración de metal, no mosttó~lncrem~nto significativo en la 

hidrodesulfuración del DBT, 

En contraste el soportado 

veces más activo que el: 

resul ta'nctb 'enf 26. 6% de. conve~sión. 

con ello incrementar ' 

metal. 

La mejor distribución de tamaño de poro del MCMt:.41 reduce 

los fenómenos de constricción y tortuosidad en el cél.taiifador, 
" '. . 

por lo que se facilita la difusión de las PASCs (4_:MDBT y 4, 6-

DMDBT) y de los productos, además se presehta menor 

envenenamiento del catalizador. 

Corno se muestra en la tabla 5.1,. de rnanera·c6mÚ.n1 el:MCM-41 

puede ser sintetizado con 

100 Angstrom, dependiendo 

tamaños de cadena que sea 

indicó en el capítulo 4, 

un inter~al'a>d: ta~a~o d..e~ poro de 2Ó a 

del tipo.):ie e ~.U:r~ a6t~!J.t:~~c ~·~·hhu e;~,entes 
utillzad.o;'·ciur~iít'e la:'síÍi.tesl.s.Y'C:omó se 

tamaño poro explorando ' ij_;~ ' ·.:conceptos .. 

surfactante/ líquido-cristal; V~r~uÚl. 1:1::' é;{ :~i~tetizaród lvlCM-41 
. ,::: - .. _:, ·, - -_-·.>.~-~ -: 

con un tamaño de poro de lOOAngstrom 
.• /' _.:- - :~-~-:.·._-,:\ :·: .. :·. 

;" ~' - ~- : __ -,. 

Corno se puntualizo con ante~icirid~d.; el. tamiz molecular 

rnesoporoso MCM-41, es.de diámetro uniforme en toda su longitud, 
··'·., 

permitiendo el fácil acceso de moléculas de hidrocarburos 

relativamente grandes en su interior [23, 24, 25). Sin embargo, 
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este material también tiene sus desventajas. Se ha demostrado 

que la estabilidad térmica de estos materiales es baja, debido a 

los grupos oxidrilos (OW) localizados alrededor de los, porOs y 

a temperaturas cercanas a 400°C en presencia de vapÓr"~ .. d~ 
- . . . -·- : .. ;;; .. ;~;'-: '.} 1 .. ·fG:'. ,_-:· :_ 

agua 

reaccionan entre si provocando que el por'o se colap_sé_'.¡(lSH 
.' :: .. :'c'.f '· ... <; '. ~ _: ~· 

Para obtener· las .. pr~~iedades - mecárii¿~~\~;Jt'.1;Jt~~~~Cl~·~- del 

material MCM-41, la 'alúmina es una alternativa'- in'.:bi:>'i'~~~t~ p~ra 

:::aluitzia~oz:edso dceom~id::::::í~ur0a::::er ··s~~füktf-~~~~~i-~~-if ~~f6ve;::: 
:> • -.• ; ~.: ·-. ' 

,¿1futiina estudios para incorporar el-

(18,23,26,11] 

" ' 

La adición del MCM-41 dado 

resultados muy interesantes, 
~:} -:: 

·incrementan las 

propiedades mecánicas~ sino~ que ... ::_se ::ha observado que la 

estabilidad hidrotérmica del :Al~~c~+4i(~~-, ~ayor. cuando contiene 

menor número de centros ácidoi,: '.'eJ0\:/~~~fr •cuando es menor el 

contenido de aluminio [ 18, 23,26J7i~;;;desafortunadamente . en esos 

casos es catalíticamente menos>a'cStJ~¿~[is;23]. 
,·_ .. _ .;) '· ... ~}~·:: :~'~:;/>.:' 
.. ; :~.' ' 

, - ' : ' .'. ~ ;. , .. ' '' 

Por otra parte- la inC::o!:pSfé3.2ign' .. ; del material _meso'poroso 
;,. ,.1·· . 

MCM-41 en la matriz de -alúmiri~ 0~'6ai.i~e:~un~ ~ncr~mez::to :é~{ el área. 

catalizadores 

primero el Ni 

NiMo soportados 

y luego el Mo, 

·con 

se 

C' ;-.:: ;: ~'· e 

,. Al:-MCM:.:41 ~ •. __ '.·• ir1C::orporando 

observa .. lin' 'aumento en la 
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conversión de tiofeno, con respecto al catalizador soportado en 

alúmina _pura a medida que se incrementa la proporción de MCM-41 

en el soporte, como se muestra en la siguiente tabla [23]. 

por 

TABLA 5.2 .. -Aciividad Catalftica de Catalizadores Mo y NiMo. 

Catalizador Conversión de Tiofeno 

NiMo/Alúmina 10. 0% 

NiMo/Alúmina-MCM-41(10%) 12.5% 

NiMo/Alúmina-MCM-41(30%) 14.5% 

Esto hace pensar que al modi_fisar. el soporte de; y'-alúmina 

medio de la incorporación ·de. MCM..c41, · se '1.~~'~eI!lenta la 

actividad de hidrodesulfuración en catalizadores./dél N1-M6;}Lo que 
' ·- ,·, '!·,:.-. ,." _·¡:, •. 

impactaría en el consumo de . hidró~eno ) ~h ;~;e·i pr9c;es'? de 

hidrodesulfuración a nivel industrial, cOnvirtiénd.~se ~n una 

alternativa atractiva. 

De igual forma Ramirez y colaboradores _r~a:lizaron opruebas 

con un catalizador CoMo soportado en matriz de y-:al~rniI1ª'Y MCM_:. 

41 para hidrOdesulfuración_ del Diesel. Realizarori fr~s-t'lpos 'de 

catalizadores, uno· con .un soporte con 30% en .:pe~o>f~~;t-lc~-41, 
otro sopo'rte.con>50%::en pe150 de MCM-41 y .. otro'~-ft~~tj~Óri;·f\7ó'%<en 

peso de/ MCM~Ú,'.'> Y_:~ Úr_i9_i solo con y-alÚiltina;~~~~-'.~;--;l~,~1~l~i~~r ia 

cómparaciÓíl~i'.>.F.~sii1tahd.ci'_, evidente que la· .a~tividad{>;'~atalítica 

::::~:.d::~~;;;;~'.~,~f !::~e::"t:bt:~¿ c::M~t~~~~~J=i;~§~r~~ :~ 
. .· ):-.:::_;_-~. :+:_; ·"·:-·--:_ .... _._· ·_>: .-:< , ! -:~_- __ ~ • ._· _, :· ·<:;i~;~::;w~~"~,'::~:;il~\:;_~t1Jfr;~t~!'.:~.'.·~~J~t~x~~t:{;~:,):.,,./:<·: .. 

DBT con eL catalizador soportado solo, cori y'-alúrnina'"~imi'entras se 

obtuvo Jn 67. 8% y 76. 43% de conversió~ d.e ~D;T,·:~;;i~;~~~C:;~~~mente, 
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con los catalizadores cuyo soporte contiene 50% y 70% de MCM-41 

ver figura 5.2. 

1-
CD 
o 
al 

"'C 
e: 
·o 
·~ 
al 
> e: 
o 
u 

60.60% 

g-alúmina 

76.43% 

67.80% 

TESlS CON 1 

. FALLA DE ORIGEN l MCM-41 (50%) MCM-41 (70%) 

Catalizador 

FIGURA 5.2.- Conversión 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 adición de lantano al MCM-41 no modifica de manera 

importante .su estructura porosa, aunque se ha encontrado que la 

presencia de lantano contribuye de formá minima a la 

estabilización del MCM-41 [27]. 

,., . , 

La dirección más exitosa p~ra inc~e~entar la e~tabilid~d~d~ 

estos sólidos consiste en incrementar'• el ~~pe~or de l'~s' pared~s 
de los poros. En este sentido han. sido exigidos tamañ.cÍs de.'' poro·. 

por arriba de 20 Angstrom, resultando en una buena estabilidad 

térmica. Desafortunadamente, la estabilidad hidrotérmica de las 
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muestras resul tarites no fue ·corroborada. Por lo que parece que 

se logrará un incremento en la estabilidad hidrotérmica si son 

sintetizadas muestras de MCM-41 con paredes más ordenadas [15]. 

5. 2. Análisis del comportamiento de las zeolitas en 
hidrodesulfuración. 

Las zeolitas han tenido ,exito debido a su . cristalinidad, 

alta área superficia7,Ttc~#~e~~~~ad: de adsor:i~n, . acidez, 

estabilidad ydistribucióñ'uni.fc5rme detamaño.dé:'i)oró, lo cual 

permite· Ta·. ~.~~~c:f·~~~.~~3{~.:~:~~~fj'i.~~~J,~'·,F§~.{ª/l·;;~~~jjm~;~~~··<;dr . estas 
propiedádes·:; .. cataliticas.;.•,• .. tan .. :;-: idoneas ,;·~x· estas\~;'.inO::~·::;cpue.den ser 

·.u ti l.~:z~íf ,~.:;.~.2·~~·.t.!~~J
1r'.~~.i~·t*~~~~~~~i~~,~~~~.~~.~~~:.~~.S~~~~At!~~~ti~~:~.~'.i~·tª es 

una ma teriaL. mié:::roporoso J drametro·;·de:, po.ro};;.de 2 O )"Angstrpm) . 

· · ··· ... :·· ·-·}~::.}\.·::~·•_·;,~·:ó~;~'J.r;¡.· ;rf ;. ;;:.·~.· ·f :.·t}·. · ··:~'.·'. ;{i;;:·.•.··t~··r~t~J~~:~{J!t::~~·~V:\ •··.·.··· ·· · .· ·· ·· 
se· · h.a:~r · llkvado; 'ª ''cabo. ;idivefsa's ,:· irive'stiga'ciones para 

,-·~ ·-.,; ,,-:¡"' ', .;. • e<;-• < •":~:"'.' "•• ,. ,~ •, ·~';. •• • • "t•'.'. • >e'.'; 

iden t.ificar'[§(;ritd:,.s'// <:i~~iirroi1a'. /íki• ... difusT6ri;d.,E:! ;¿J~~_;:feJbcfones.·· ·en 

los poros 'dé','lás :·ze;:;ü_'tas, sieh~i(,:, ·~s·~'~f{~fü~;i~?p'ipal :I;irób1ema 

para la• utili~ar; l~s zeolitas en la Hos'':prpfunda ;.:[f~.:28] 
: ~:)¡ ~.', : }>' 

Los catalizadores soportados el 

metal por i~t~~ci~rru:)_i¿,~ fó~ico ·' han,' tenido 
'·.o,:h·;·• 

ha sido incorporado 

éxito al lle; ar a cabo la reacciórl. dé :h.idr'o9-eriaciÓn :··Pero para 

sinteti:zar catalizadores para hidro8.estilfll.~ació~,este métodO no 

ha sido exitoso [29] . 

Otras 

soportados 

incipiente 

técnicas para la ·pr.eparación de catalizadores 

en 

y 

zeolita han' sido 

la impregnación 

utilizadas, 

hwneda. sin embar.go, 

como la humedad 

la 

incorporación°y estabilización de la fase activa en ia~~eolita, 
ha sido limitada por la microporosidad del soporte. 
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Cid et al [30] encontraron qu~ la-impregnación convencional 

de las zeolitas NaY ·usando soluC:iones acuosas de heptamolibdato 
--

de amonio deposita el molibdeno isobr'e la superficie debido<a los 

pequeños diámetros de por.o de1 la_~:Zeolita, a travésde_.lós _cuales 

los OXianiones O COitlple~OS 'neutros no pueden pen,et~aé; -'con la 

presencia de agua. «"..'; ·':::: 
~ "--""! _-. ,_.'·-,-,,-o ~ ~:_:_~=-- .· . 

. . ' .':",. >-'.'.<": '..:.''./ ~ 

,·.·,:.<J ~-.:/~~~>>·- ;::-.·. 
A pesar de ello Fierro et al [31]'.; fueJ:ori _;_EapaCes de 

redispersar las especies de molibdéno en -io.S: pb:l:-ó~--·dé'i}1a ,;~¿,ú ta 

NaY por medio de descomposición térmicá~ ha~-,.-~/i:i6,;~·1;f-~~áttados 
problemas para la redispersión compieta de --+~~\;f~i515~C:~~esi de 

molibdeno [32, 33] atribuyeron la sulfuraC:iém'. il-i:comb.J,~~;a?a>las 
fuertes interacciones entre la zeoli ta ác¡~a ~;·~]. ·.Ji{)){'{b~~~g.\ 

. . .. " -~-,- -;;,,:,·, ~-:-',:-~ . .,:·~'.-,-
' \. ;~_~/: .)·.:;.~; . . : '.?f '~"_.:.'_:~;_·(, 

;.'«:·:·~ . -~-,;:;_ 

preparados por . descc>ín~b~idión de 

el 'Mo (CO) 6 mostr~ron«! t J~h~mejor 
-~-· ... 

Aunque los catalizadores 

carbonilos metal de como 

comportamiento para la sulfuración [34 136], ;:· ~,f:? ;E qhservarón 

actividades menores para la - HDS del benzotiof~~c;-; >[39], es 

probable que se deba a los problemas de,difu~ión-~d;iá i~acción. 

Los problemas -difusionales que en las zeolitas, 

también se presentan._en la aC:etalización ·de aldehídos con 

diferentes tamaños, por ejemplo: 

• n-heptanol. 

• 2-fenilpropanol. 

• Difenilacetaldehído 
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Dicha reacción fue realizada en diferentes catalizadores. 

En un microporoso ·· ( zeolit.a HY)\ y ·un mesoporosos con al to 

intervalo de ordenami~rito MCM-41-silic.a-alumina. 
:- .. '. ·,· 

·.' . ~ , ::. '.:-: 
T ·;"·).-;· ~· 

En este caso se 'ob~ervÓ , una vez más· que· cuando se trabaja 

con reactivos de•.me110.;:,'·.·:·~.ªEiéiri~.,\ .. •r~.>.ze.olit:~.2~~I~~~~~-····2a ta·Ú·.~·~·dor más 

las 
' -~·:' 

restricciones '"''·la 
,'.;·~!h· .' 

zeolita; provee~ 

reacción; mientras en el c'a'sb\ 

41, el tamaño del aldehfdo'/hci 

desarrollo 

cuando están involucrados· reacti;11os')';.y5:'p:i::óductos:~~.v:óTUffiiI10.sos, ló 

cual es muy importante para '.~\T'ft::~E6·~;·~;}'.~~~<fic}:!ni~~8~- ~~~'inórai / la 

desactivación de los catalizaaq:i:-e~~ '.durante',el :pro2:'e~.O'; · .. 
,·:,'::'\' :",-_\' 

La acetalización de ·.los .'Bompuestos más voluminosos, como 

los difenilacetaldehídos es tÍn,buen ejemplo de la importancia de 

la rápida difusión de los productos para aminorar la 

desactivación del catalizador. 

Para este caso la zeolita HY, se envenena rápidamente 

debido a los productos que no son capaces de.difundirse hacia 

fuera de las cavidades, resultando en conversiones no mayores a 

60%. 

Por el contrario en el caso del catalizador soportado en 

MCM-41, aún cuando la relación inicial es ligeramente menor, el 

envenenamiento de los catalizadores es menor que en el caso de 
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la zeolita HY y por consecuencia, ·prácticamente se obtiene 100% 

de conversión. 

También se .. ·· han i. estudiado cataÜ~ad~ré.S ·· s9pprtacios en 

zeoli tas .. ácidas para·. isome~izar. ·esp~dí~~-"·.-:r~fr;3:d.~ariél.í:i de.: ázuf.re 

;:~ :~::,,:~ Íf!;º~º~f:~~~=~:?~~;;~,;~;~~~f !~r4~t~~~i~Jrf ~!1;;~sm:•·· 
embarga, Jcin~_-1ihcit:ados·· debido· a1~,;~}{~·~~~J~"Bí'fr6:d.~iidi'é'~r~ci6n 
que es. caL1'~ª~º.·;or la . )·:~,;:. ··. • 'C.-/ ····· ·•· ·.·' · 

'·.·, 
> ~ 

Isoda et al [37], observaron que' los pr~ci~ctos.princ}palés 
de la ~onveirsión del 4; 6.:.DMDBT sobre un -~at~ii.~a:cl.oí:: 2;C>~b/y'..'..Ái203 / 

' • - -.· • '· - • ., •• - • - ·-· - ·- - ' • -- • - - > -~'- ' •• ' - • •• - ' • - •• 

zeoli ta NY presentan reacciones de h~~-ró~e~int;egraéiór{·:)'Aúk el 

::::::::~ t~::::::: · s.i:::~:~:::~:::º.~.J~~1~!J~~~Rl f~~~~~:!: 
cetano de los combustibles de los des'tiladosi::fnterr!ledio·s~·L 

En los últimos años se h~ ~·nt~~·~f ~f fii!~lll{~i\t~~i:~ ~so 
de las zeoli tas como soporte y. "fase;: activa'(!:aei;dos +·cata'lizadores 

, _ ,~-\- · ·. :1;,.:-·.··" _: ::~_ -: ·· t:~1:;;:·:·~~~~~:-~.~¡;,,f;;1 /~:_.;~}'./M:~t~· }'W~::_:-~ fN?: >=-:::';~º,_ .-; <"': · - · , 
de hidrodesintegración e hidrotratamiento~;·.;Ell:c);"'.se,:·géb~}al hecho 

que los sulfuros de metale~/- "cié';~~'.¿~h'~i~l~~;~"tf'~"6~6if-~Cios sobre 

zeoli tas pres en tan una acfi vfda'd i,;irifr'i'~secá 'pára reacciones de 
. ~:, ·.·~-~:;·~.¿~ ,,,¡ 

hidrotratamiento comparable' o •SUpérior/a·•-la '.dé los catalizadores 

comerciales de Co(Ni)Mo/Al203 

La adición de zeolitas a 'los catalizadores convencionales 

de hidrotratamiento, bien bajo la forma de catalizadores mixtos 

o como soporte mixto [45,46], que después es impregnado con las 

fases activas [7, 38], normalmente aumenta la actividad de los 
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catalizadores sulfurados de ·coMo o NiMo. soportados sobre Al203 

(42, 45, 46), permitiendo así la .HDS de• los compuestos de azufre 

más refractarios, como son los DBT sust:ituid6s en posiciones 4 y 

5 (7,38,42). 

Para este j:ipo de bifuncl.onales es 

determinante el · . método 

finales del catalizador. 

de prepar·~~.i._ó~.' : para · las · propiedades 

La importancia _del método de· preparaéión se ha estudiado 

sobre los sistemas Ni y CoMo soportados sobre zeolitas (42,47). 

A pesar de la importancia que 

NiW/Al203, se··· han ·realizado pocos estúdio~ a_;:erc.a :¿e . los 

sistemas análOgos W y NiW/zeolita (42), aunq~e-ri.o')hay)rdé(~erder 
de vista que los catalizadores NiW · no· han:: ~.i.dc) ''estudiados 

detalladamente. 

su alto costo y la dificultad .de 'sulfura~ los precursores 

oxidades del Wolframio son una limitante-tlla,:49'.J. ;A;pE!sar de que 

la adición del Ni facilita la sulfura~ión del wc)i:fr~rnio .· 
J~·"· ,, -,._ \>· .- ' 

.. ,,.,· 

R. Cid et al realizaron hidrodes\J.tfii~~;31•éJ~ l 
este tipo de catalizadores (42) a 'p~rt:.i.r . d~ una zeoli ta 

ultraestable USY, en los que se .. e~c¿~t:raba~ microporos y 

mesoporos, se reporta que el catalizador NiW fue el que-• tuvo 

mayor actividad, debido a que el Wolframio fue incorporado en 

forma de especies ya sulfuradas y también a su localización 

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

otro tipo de catalizador, por.ejemplo. unocomercial soportado en 
·_ . - '~ ,;. 

alúmina, por lo cual no posi.ble •·.· determinar si el 

comportamiento exhibido• ·por el . :c~talizblctbr',, ~op9rtado en la 

zeolita USY es mejor que e¡ .. c:t:~·¡~·~d~;· c'.6~~~~i~1 ~ 

··.- •j;", .• ~.··~ .• ~··=·:-+~:·.;;~~}~-;~:D~~~~t~::~~lJ~~i~~.!~.7;~-; ·•.:· .... 
Existe diversa :;l:nformacxon·•.cque::;•sugi:ere;:.que: -las . zeoli tas no 

- ;:.:·:. _i_·~-:>: _._ '.·~.~~,·~-·-· _;·\~ ;_,._-.>>\::· i:;.}>. ~-~\~~>,;:~~~_;<,~~;·_ ~~:~~(k ~~\:~:.~(\Ff:;.'.-. ~:?/~~;- ~~~~:·:·. ·. ;~,~ !.- . 

son efectivas para pa/. hidrod~sü]jftiiapión(<de"' ,,·-1as especies 

::::::~r i.:s ct:::.t:a'~Z:~:i~~~~f JJJ:!í)l~~lfi~~~~~ft::0s :1:L ·· :~: 
incrementados por dea1Úittin~:~IólY:' to'§. :m~~·Csporós · i:-esUl.tanttks. son 

esencialmente aglomeracione.s d~ tm >gran nÚ.mero de clefectos en un 

área muy reducida y, ptir ende, hay auseri6ia de .uniformidad eri el 

tamaño de poro y funcionalidad catalitica (15,26]. 

5.3. Análisis de la Titania en su aplicación a la 
hidrodesulfuración. 

En los años recientes, se ha increméntado el · número de 

estudios de materiales cerámicos y sus aplicacionés. ··Este es el 

caso de la titaniá. 

Como se explico con anterioridad, la fase catali ticame~te 

activa es la anatasa, mostrando resultados prometedores.· .Este 

material tiene baja área superficial (60..::130. m2 /g) y volumen de 

poro (0.05-0.60 cm3 /g). 

Como se explico con anterioridad, la p~incipal desventaja 

de la titania es que la fase activa, la anatasa, presenta muy 

baja estabilidad térmica (50], una alternativa para superar esta 
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carencia es la adición de modificadores, los cuales.desplazan a 

temperaturas más altas. la transición de la fase anatasa:a>rutilo 
.. - _,·,,.; __ 

cs11, ya que ·la· aoición 'de. rn;-d.ificado.ri=s como :e1 cerio y/o 

Lantano, ~de;¿ás'. Ci:i.fiC:h1t:a, .el ,,crecimiemto de .l~s< parfi~ulas lo 

que retard~ i~i_:.T~~ii{i'.)T(¡ d~·:·lá fase anatas a a ruÚ\~ /(siJ :·· .· ·. 
··>:->·.~,.r,~~-.:~:;:;~: ~::~¿-.. ~.- --.~'".>-·· ' 

Por dt~·~:.?~t~~:-i.:L la posibilid~d ,. 

al úrnina con -·l::i¿.~Ía'·~ [so] , para mejorar sus propiedades térmicas 

y morfológ'i'cas ;' .. 

El comportamiento catalítico de la ti tania .. en ia HDS de los_ 
' . . --- -

compuestos azufrados del Diesel (DBT, etc.);~ • se• sabe qÚ:e para la 

hidrodesulfuración de tiof eno los - C:at~.li.~él~C>res cte •.rnolil:>cteno 

soportados sobre titania son 4 .. 4 .v~ce~ má~·. ~;t:i.'vo·~ po;. á'torno de 

Mo que los soportados en alúmina (5°1]. Este co~;·kt1:i~0~hfo/~~.'ha 
tratado de explicar sobre la base de uria p~6ru'J6f'.óri:1;'¡,;']_\~C:t:fÓnica 

::tu~::.z:as;:1 ~:ba::~ib~:~~. P::.m:: i:~t~~~J}[~~~s:~;; ~: ~: 
. "' ·.-<, --- ·_:','".!'~'-"-,- J,:,1_ "'·'.'.:' ,> . '-· -.... . 

soportados sobre ti tania, tienen actividades-,:;/más ··al tas en - ·::.::_- >-~~: .-\:\._:'.'< -i~~~~<--'.;~~~~:·':,':~~:-:: 
hidrodesulfuración de DBT que aquéllos:. soportados• ·en alúmina 

:<,·.~·(:; -~<: :·.-...-·. - '-.·-1 . . 

[Sll. Además schachat et al [SO] · hanY·j,'lograpo 60.45% de 

conversión de hidrodesulfuración de_ :DBT~';}~2.Jii{J~-: catai1zadores 

con 50% en peso de Co-Mo , en titanla modi.fii:lada<¿d1·:'Lantano, • en 
~ -'5 .- <.·. ,. ; .:.-~,,"'. "._) . 

ese trabajo también se modificó la titari.ia'.C,on,ce'riO .. Todé:i esto 
.;:·•;_ •• ,_._ i'..·;./ 

catalizadores po'driañ: se•;:: utilizados hace estos en que pensar 

hidrodesul furación profunda del die sel; ··· 
- , .... · <?:'.:·.;.~; --~: '-).'_· .. ' 

Sin embargo, al analizar la literatura, si 

la ti tania se pretende utilizar para hidrodesulfuración del 

diesel, deberá ser preparada por el . método sol-gel, 
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desafortunadamente, no es viable la. utilización de este proceso 

a· nivel:. industrial, debido a las reacciones 
•-,_ - -, ': - '- =- - ·- - ~ -___ - ~ ~ ·, 

de hidrólisis 

policondensación de alcoxidos de titanio. c::¡u.e se debe llevar a 

:::::~:;;¿~ ~:: o~t:::~:n l::a:: :::::: !!i('~c?~~¡~ic·C~¡,j~;t~I1~J.~: .. 
~ar"'a..}=~L~ci!Ltrol e implementación a gr~__:i ~-s_C:~i,~', ;:~sto h~~~; que. la 

titaniá. pierda, la ventaja adquiri~a'<· por • su actividad 

cataú ti ca, 'con respecto a la álúmina; 

5.4. Perspectivas de la arcillas pilareadas para la 
hidrodesulfuración. 

A medida que se incrementa la necesidad de sustituir los 

catalizadores comerciales . soportados . en ·alúmina para la 
'.',''r (' 

se · · ~studian 
'•'·».' 

hidrodesulfuración del diesel, diferentes 

alternativas de soportes, tal es e.l c~so.fde ··las ar.cillas. La 

:::::~::u:::::c~::, L:ckde[ ·:~:::. d:.::~::;:~rt~1~f il~t~f ~i~~~: 
se habla del empleo de arcillas; sin embargo :~·Luck}"P:lªI1.te~·;-que 

:::~::' m•::s h:ct~:::r::a laqu:1 ":~:· :frri::h~át1~1~~J~r~~t~:~ 
actividades catalíticas compatabl~s a ... \16sy.; catafiza~~res 

_, _, __ ,._ 

empleados de manera comercial 

Al vez _et/~1·: [48],:t'~alii~ron ele actividad ,ca~alíÚca 
de la HDS. d~ Ü~feno sc)br~( ~iW)arclÜ'a: J¡1.aread.a. Se: obseryó que 

• • ' ' • ' • : •• • :... • • ,, - • • - •• ;, ._. __ ., ._· ' ·-·' • J :- o •• ". ••• .. - -·· • '.·.~-

en todas las. pruebas los;ccataJizadóres se . desactivan!c en 

aproximadamente .100 minutos .:;.E:~te'·m1smo fenómeno se<h~'~''6~s;~r~~do 
en catalizadores de Ni y NiW sopcirtados sobre zeolitas ?'[42], 

cual esta relacionado ~ir~ct~~~nte . con la acid~z y 

lo 

las 
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propiedades .texturales (como .se· presenta en el apartado de este 

capitulo para las zeolitas) . 

- .:· ·_, 

La p:rincipal> desventaja . para< pila~ea:r. .las esmectitas 

::::~~;~i1~:1}¡j~¡~i~ti~f f ~,ci~i~~~~~~;t~i}i~l~~f }~ir:;;· 
horas [15)... \i?~·f¿'t";ª¡j'Jt'r~il:-~~-t~~--•. éeste> :prob,l.~I!í§i'''{;"F,~.~t.er· ·y 

colaborador~~-; -(:[55;556};; ;;; r_eali"zarori ' ,-~~~e*~fu~~~~;~·3¡};'.:;~'iitbi~ando 
microondas ~pai:a:'..,je':c p~c:ic,e~so •'de inte;rclación~; logr~d~o-r'educir él 

tiempo de int~cai~i::ióh: de 2-15 minutos. · ·,. 

Se han realizado ~studios para pila±ear arcillas con 
'-, ··: .: ' 

especies de aluminio, por métodos convencionales : y , por 
.: ' , . •' 

irradiación de microondas (55], dando como· resultado que' la 

distancia interlaminar ·de las arcillas no. :br~s_e~t~ :~a):·i~sicines 
en los métodos de ·sintesis, :~: . :::;::;; ;~;;r7{~:J~~-~~~tt~:: 

- - . '· ,' - .. ,- .. ''• . -; ;_'~'',·~- ... \, ., ' ' ·;.:: 
presenta de . 20% a valores 

pilareadas mediante irradiación. de_· . mi~~o'biii:ias':;. ·' ademis .. :.·· se 
,.,_, 

presentó una - distribución más . homogénea-· de 

genera estructuras más estables~ 

Por otra parte, se de actividad 

catalitica de 

actividad del 

la.· hidrqde'suifiú:·~~ión d.~l gasÓleo, comparando la 

CoMo-arci.Úa con la 'de --- CoMo_:Alúrnina, , da,nd() · como 

resultado una 

alúmina. 

mejor actividad ciei; catalizador soportádo en 

A pesar de que la irradiación por microondas es una 

buena alternativa para evitar los problemas en la preparación de 
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las arcillas [ 55] ' se debe analizar si este método de 

preparación de las aicillás pilareádas ,P?dria llegar a ser 

viable para su uso como ·se expuso 

Con esto, se han abierto 

sintetizar materia:les pilareados1 la cti~l :ciebe pÉ:rmit:if diseñar 

poros regulares del inte~~~lo<micrO a 

mesoporoso,: >y adaptarlas a las necesidades catáliticas, ya que 

un catalizador con 

las arcillas pilareadas se pueden obtener diferentes cicideces, 

por ejemplo, 

laminares. 

las asociadas a los pilares y a ·ias capas 

5.5 Aplicación del nuevo material rnesoporoso KIT-1 en. la 
hidrodesulfuración del diesel. 

Es importante señalar que un. nuevo tamiz .. ·molecular 

me soporoso, con estructura desordenada •. ; : t~ iciirn~ns idrial' 

denominado KIT-1, se ha utilizado como: s'opcirt:e para/ia :HDsidel 

resultados i~po~tante~, ·por <ic7 6u~l tiofeno. Obteniéndose 

analizaremos brevemente los trabajos, pocos ha~t~ ·ahora, 

realizados sobre este nuevo material. 
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Las características principales· deL material mesoporoso 
.. . ·-· ... 

KIT-1 son su . elevada. á1ta /área '. superÜciál canales de poros 
o"ccc -::·e--=-'"---' '" " --=,_-·- ·-o>;_ .. _ --. . . .-,. , . . , 

uniformes, ' ·>además' : su estructura'. ; porosa 
.~. - ' ·,· 

es una red 

tridimensioriai~ . iná's 3.i,,a.r~c.~clos a canales· tipo ~'gusi3.riº'~, • siendo 

esta su prlñ?"t~i~:\~;~t~~{aj'~. 

El .rriát:~·tft~~·f~~~Ópo~oso KIT-1 ha sido ~reparado ·agi;egando 

varios p0Íi'.~'É}i;ü3~>}6rgánicos a los mé.terÍ~l'es /d~ síntesis del 

MCM-41 (57, 5·si~·~( ~·~~.· .. ello las propiedades rn()rfológicas· del KIT-1 

[59] 

tal y 

sori ~j_f¡:{fi~·r~s cuantitativamente a las del material MCM-41, 

.. 'l~~tra en la tabla 5. 3. 

Soporte Diámetro de Poro Volumen de Poro Area Suprficial. 
(Angstrom) (cm3/g) (m2/g) 

KIT-1 30.8, 33.9 l. 02 1021, 948 

MCW-41 !ll 20 - 100 0.40 - l. 70 700 - 1200 

(ll Datos obtenidos de la tabla 5.1 

- _-·,'.• 

La forma de las; is6teimas dé adsorción 

forma de 

dé nitrógeno de 1 

las ·· isote.rmas de material KIT-1 

adsorción del: excepto para la primera 

histeresis a báf~ :~':Cé'isi:ón·:l.r~lativa, la cual es más pequeña para 
,. ' ' J', ~ - .1~ ~·-·,·~ 

::id::::si:::rc~g:l{i~~~fü~~¡·~;i:::K::_ 1 d:::l. a la estructura porosa 

· \ ·.\;¡t·~~~c;·::i!; ; i;'i.efY*:~' . ~: · 
Para· déte1rnú.tl.ci~'.I~i· ~f~cto de la red porosa tridimensional 

materi'á¡ 
1 ~1:'~-1> ':e~· la del 

colaboradores .. [ ~·7] ?=ea.iizaron 

para la hidrodesulfuración del 

actividad catalítica, Yue y 

pruebas de actividad catalítica 

tiofeno empleando catalizadores 
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de Ni, Mo y NiMo soportados en KIT-1, MCM-41 y zeolita NaY (cuya 

estructura tambiéff es ··.tridimensional) Los resultados son 
- - e_" ~ _•_: ___ '. ·_ : . • .. -- ' -- -,_ _, -

reportados~ri'ia t~bia5.4 [59] . 

. TABLA 5.4•" ConJersión de la reacción de hidrodesu/furación del tiofeno con diferentes catalizadores. 

.Soporte 

KIT-1 

MCM-41 

ZEOLITA NaY 

Catalizador 

Mo03/KIT-l 

MoOj/KIT-1 

.MoOj/KIT-1 

NiO/KIT-1 

NiO/KIT-1 

NiOÍKIT-1 
. . ,. . . ' 

NiO/Mo03/KIT-l 

Mo03/MCM-41 

Mo03/MCM-41 

Mo03/MCM-41 

NiO/MCM-41 

NiO/MCM-41 

NiO/MCM-41 

NiO/Mo03/KIT-l 

Mo03/NaY 

NiO/NaY 

NiO/NaY 

Carga Metálica 
(% en peso) 

NiO ( 6) I 

NiO ( 6) I 

10 

15 

20 

2 

4 

6 

Mo03 

10 

15 

20 

2 

4 

6 

Mo03 

10 

2 

5.7 
. . . l 

(10) 

(10) 

NiO/Mo03/NaY NiO ( 8. 6).,: Mo03 

Conversión 
(%) 

16.5 

30.4 

39.2 

6.8 

11.2 

4.6 

20.8 

10.3 

16.1 

17.1 

0.8 

2.1 

2.8 

8.0 

6.3 

l. 8 

3 

En dicha investigación, '1?.uenél;, dispersión de 

los óxidos metálicos a lo larg~ ;~~xt~~·'S ;;;~h'~i~s mesoporosos. del 

KIT-1. Cabe mencionar que la. ácti:vidad) cieflos cata'fizact6res . es 

fuertemente afectada por ''el · bloqueo• de los canales 

unidimensionales [59) con cri~tales ~e óxido sin dispersar de 
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los componentes activos [58, 59]. Por ejemplo, el NiO tiene la 

tendencia a fo!mª!:" pe:iquefi.o~. cristales en .el soporte, lo cual 

provoca un maY'.or ... bloqueo de los po.ros,: 

,: :\·: - ~::(:.- o',• 

Los résult.iid.ds) ificticárí. ·que ·Ú 'actividad catalítica del 

catalizador:· ~()Q3/I<ii~i, . se~<. indf'erl1eri_i:a -~;,~edid~ que se eleva el 

contenido del óxidomet.áiT¿8·::.se'';'oB'fr~d~:·i~.·s%/sJ.e; COrl~el:'siÓn con 

~~:v:;si::so e:e ::~; ~. ~i:~f ~~~t~~~i~~~~.~~~~~f ;~:~ .c~et~::::d~: 
Mo03/MCM-41 con cargif d~l 20%:f;~n'';·~e:~d}J~'.~;~~~~z1ve~.~iónes,de 17.1%. 

·---<, .. :.:n:>:.,:~/~ -·",,; ... ~,º_,. ..... ·· -- , --•;, ·-;~ 
~, «·:;· __ !~;·:·:,'/ ~~:. -·~: ·:··_·. s~t:. -~-~;:;:,:: .. ':/:~~< '" :_ . 

Para la formulaci6d NÚ)/MoÓ3/K'rT!; ;;s~ ··' incrementá: la 

conversión con 'respecto a.·'.i~-}~J~-:!.~d~tie~e 10%;'.de Mo03 , 

posiblemente ·asociado 'con la sin~f.g1a' existente .entre el Ni y 

Mo. 

En el caso del MCM-41 y la zeolita, ocurre. lo contrario, el 

catalizador 

actividades 

Mo03. 

de la 

menores 

mezcla de óxidos 

a las de aquellos que 

metálicos . . pre:isentan 

solo ·poseen 10% de 

El trabajo realizado .por .. Ytie y '.coiaborádor~s • [~9] hace 

suponer que la red estructú~a..l ··'del .. KIT-1 rec:iuce; ct~: manera 

significativa el riesgo :clebl~~h~'(; 'de'.;ib'~;'C:a'ta:l..{:fadd~:~s,<ademá 
- - ,'. ,: , ·;- 1 .- ·' • ' • ' ,_.' > - ,'" \. ' ... ~_,,·;..·,; '.: • -

de facilitar e1 tra~sp~rt::e' ctei' io~ reactivos :.'·Y :Px:fid.üctos de la 

reacción catalítica. Por::.lo · .. · d~ai' ~l .:materiaJ. KIT-:-:l~ se convierte 

en una alternativa i~po~t~nt~) para el'. de~arroÍlo: de nuevos 

catalizadores. 
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Capitulo 6: Conclusiones 

6. CONCLUSIONES. 

El estudio bibliográfico, realizado muestra que en . forma 

los·· materfa1él· mesoporosos 
;. < ' ,,_,.,. 

general ofrecen .grandes 

ventajas, espeéíff~a¡;{~.nb:l' .el.·· material MCM:-::41, para ser 

lá ~~~~dd'~=~;{f·J~~~f~~lt~~~~;·~·~~·~~Zi~~····· ,catalíti.cos .. , ,•para'. · 

...... · .. r.:/~;· .. -; ... :·- ¡ :{~~).:;~,: :;;'.~-· .~.-:·.:. .•. :'-··.·.·. --~· .. >;· '.:.:-· .. . ,- :~_ 
. - - ,· .... ' - ::·.·· ... -::········· ' -. ···~ .- ,. ~;-:: 

Desp~é~"c.ci'~:::f]¿j~~ai.á'l:" la ~lúinina 
-' - - '-=, ':-~ -• -; ;,-._ . ' ,._· -

cOmo, MCM'.:.41;• .titania, zeolita, arcilla :: pilJ.'fea:d.a, se 

:~~;;~g:::c.~:~:~:;:J;::;~.:.°[ f~ií~l~~l!~~f~~~~~~ttjH: 
.· :; ~:; .·' .i~ff::'.;~:;. :i~; .. :;·;· \.'.[: .• • ; 

La propiedades morfológicas del in'~f~i".f~j)::,MCM.'.:41 sbn mejores 

::_.',ases d: ::ce:1:~::. q~: l:f,~~i.~if ~;'~~~~' L 
... ;t: :;:~;~:@{~l·:i1'.xB~,.;~.;:; 1;;,:,• ·¿ 

MCM-41 1,70 

• Los Pº:t'ºs r~gJ{~'i:"~~ y una mejor dist~ibG616h\;'ctel tamaño de 
'-"' v.-_ '-i.' :.-· - .-..;,.1• ·.:'-'.· ~:\·--

poro del·. <'material MCM-41 permite' :que':' •las moléculas 

reactivas' relativamente grandes tengan fácil :~cceso a los 

sitios activos del catalizador, al igual que los.productos 

para salir del catalizador. 
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·,. 

~-- - ' - - -- - - - - - . - - -
(óxidos~~etá~i6os) .P~ra • La distribución de la fase activa 

la hidrodesúlfuración del diesel es. mejor.éri ,el, material 

en el material MCM-41 

reduce eL: riesgo de 
0

bl'()qUeÓ de los poros~ red\.lci~i1do la 

desacti~ación del cataliiador. 

• La acidez del material MCM-41, es la 

hidrodesulfuración de las especies refractar.:Lás del diesel, 

aunque no está totalmente definida su natural;eza'/ B~~nsted 
o Lewis, ni el papel que juega en la 

' ,:-, ,,-'.'<-{~;:. ~·> ;:· .. ;';_ 
isomerización de 
,., '!. ~ 

especies refractarias a variantes mási; reacti;as '(por 
.' i ' 

ejemplo de 4, .6-"DMDBT a 2, 8-DMDBT; 3, 7-DMDB'Í'). 

• La actividad catalítica, de los catalizádC:,res soportados en 

material MCM-41, para la hidrodesulfuración de las especies 

refractarias del die sel es mayor, que ·la obtenida en los 

casos donde el catalizador es soportado' en alúmina. Debido 

a la mayor cantidad de si tics activos existentes en los 

catalizadores soportados en MCM-41. 
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Recomendaciones. 

• Realizar estudios acerca de la naturaleza ácida .del MCM-41 
,-__ 1_· •• 

y el papel· que ·desempeña en la isomerización de· especies 

refractariasde azufre. 

' -. -._;.-_:_:· - <·:,:::-:;}~~'~:~~-·:-··· 

Incrementar la estabil.idad hld~otérrcii6~,J;y~'. due: esta no es • 

:~:::::::::: ~:t~i:::::~:::.;:.:\·.•'.··•.•.: .. •.~;t{º~F.r.·.·.t.•.r.?I .. \.~ºI .. ~~~~t.º·r··.~l·:o::s s~~: 
>' 17~·,:· z·.~-:,..._ .. -

• ¡~¡:?~~::{.:r~i~l~:~~~l\lliillllll~l~~~:t~i:::~~~ 
:::fr::r:: º~!:~:ss:::i;~Jt;l!~~i~l{f ll~~~~::º·::º::~=~=T~: 
depender del catalizáddr( tai:n.bié'ri:;;;,. 1~'~.:·.~pueden: ~odifi~~r~~.·las 
condiciones de operaclón · .d.e'D. ~:;~~e~;,\~ci~ }hicir'6c:iesulf1lraci6n •·e 

~::~~::m::::r::1~::1:::0:::~r::~:lt~~~i:t~:~i::~ón::r:n a~:~~=~: 
'.';·: ~· ' •,.:'- ., ' 

selectivamente las especies refracté).rias\ de azufre sin afectar 

los otros componentes dél·'.·.· d.i..es~i~ por último, el diesel 

adsorbido puede ser hidro tratado sobre catalizadores de 

hidrodesulfuración. 
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