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Capitulo I Introduccidén

1. Introduccién

Con el paso del tiempo el hombre se ha esforzado en
mejorar su estilo de vida. Desde tiempos muy remotos este
impulso lo ha llevado a crear objetos que puedan facilitar
sus labores cotidianas. Un caso muy singular dentro de 1la
historia de la humanidad es el afdn de facilitar y mejorar la
forma de transportarse o transportar sus bienes. Como ya es
bien conocido la creacién de la rueda fue encausada hacia
este propdsito, de ahi se partidé hacia la invencidén de carros
tirados por animales, carretas y carrozas.

El desarrollo tecnoldgico trajo consigo la invencidn de
carros con motores de combustidén interna, los cuales utilizan
combustibles fésiles para su funcionamiento. El1 uso del
petréleo a través del tiempo ha sido de primordial
importancia desde la antiguedad, primero como combustible
para lamparas hasta su uso en la actualidad para obtener
pldsticos, materiales sintéticos y como combustible para
automéviles. El1 dltimo caso es probablemente el més
importante debido a que la mayor parte del petrdéleo que hoy
en dia se extrae es para fines de transporte.

Debido al incesante desarrollo demogrdfico y tecnolégico
se ha incrementado la demanda de combustibles, ocasionando un
considerable aumento en los problemas de contaminacidén
ambiental, vya que la combustién de gasolina y diesel en
automdéviles ocasiona la emisién de contaminantes como los
NO,,
arrojados a la atmésfera son los principales causantes de la
lluvia &cida, que ademds de afectar la salud de las personas

SO, y compuestos organicos voldtiles. Los SO, que son

corroe edificios y monumentos histdéricos.
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Tomando esto en cuenta, la industria quimica y 1la
comunidad cientifica internacional, desde hace algunos afios
se ha dedicado a un estudio muy serio e importante para
encontrar medios que puedan reducir la cantidad de azufre en
las gasolinas, diesel y en otros combustibles mediante el
mejoramiento de los procesos de refinamiento del petréleo.

Aunado a este esfuerzo de los cientificos por mejorar
la calidad de los combustibles, los gobiernos de los paises
econémicamente mds importantes han establecido normas muy
estrictas que regulan los niveles de azufre contenido en las
gasolinas y en las emisiones de gases a la atmésfera [1].

Como ejemplo podemos citar a Europa y Estados Unidos de
América donde a partir de enero de 2005 seran introducidos
nuevos limites de contenido mdximo de azufre en gasolina y
diesel de 30-50 ppm, esperando ademds que estos niveles vayan
reduciéndose gradualmente. En E.U.A., por ejemplo, se espera
que sus niveles de azufre alcancen 15 ppm para el afio 2006

2] =

Dentro de 1la industria del refinamiento del petrdleo
existe un proceso conocido como hidrotratamiento, el cual
consiste en una serie de procesos cataliticos encaminados a
eliminar S, N, O y metales de los hidrocarburos. El proceso
especifico encargado de eliminar el azufre se conoce como
Hidrodesulfuracién (HDS) [3].

Debido a las normas ambientales cada vez mas estrictas
se ha implementado una serie de mejoras en el proceso de HDS.
Una de esas mejoras se enfoca en la modificacidén del
catalizador convencional [4,5], buscando eliminar con una
mayor eficiencia compuestos refractarios de azufre tales como
el DBT y el 4,6-DMDBT.
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La aparicién de los materiales M41S en 1992 y SBA en
afios mas recientes (6], ha proporcionado wuna nueva
alternativa para mejorar los catalizadores de HDS, debido a
gue tienen propiedades texturales muy atractivas (area
especifica, volumen vy didmetro de poro muy grandes)
colocdndolos como buenos candidatos para utilizarse como
soportes para catalizadores de HDS.

El contenido de esta tesis presenta un trabajo de
investigacidén documental y experimental, que estd enfocado
hacia el manejo de uno de esos novedosos materiales, el SBA-
15, variando algunas caracteristicas de su sintesis con la
finalidad de observar en que forma se ven reflejadas esas
variaciones en las propiedades del material y a su vez como
se comportan estos materiales con diferentes propiedades
texturales al ser utilizados como soportes para catalizadores
dentro de la reaccién de HDS.
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2.Antecedentes

En el proceso de refinacidn del crudo se llevan a cabo
una gran variedad de tratamientos tales como la reformacién,
la desintegracién y el hidrotratamiento. Este dltimo consiste
en una serie de procesos que tienen la finalidad de eliminar
heterodtomos contenidos en las fracciones del crudo como lo
son azufre, nitrégeno y metales pesados. Dentro de la etapa
de hidrotratamiento a nivel industrial existen diversos
procesos gque la conforman entre los gue destacan la
hidrodesul furacién, la hidrodenitrogenacidn y la
hidrodemetalizaciédn. Es importante mencionar que la
hidrodesul furacidn (HDS) es el proceso catalitico por el cual
se realiza 1la eliminacién de azufre contenido en las
moléculas de hidrocarburos con la ayuda de hidrdgeno. A nivel
industrial este proceso se lleva a cabo a temperaturas de 300
a 400 °C vy presidén de 4 a 70 atmésferas [3].

Las moléculas azufradas contenidas en el crudo presentan
una reactividad distinta hacia la HDS debido tanto a sus
propiedades quimicas como estructurales [7]. En la siguiente
figura se muestran las estructuras de diferentes moléculas
azufradas. La dificultad de eliminacién de azufre de estas
moléculas aumenta en la direccidén de tiofeno hacia dialquil-

dibenzotiofenos.

I ]
S

a) b) c)

Fig. 2.1 Moléculas azufradas a) Tiofeno, b) Benzotiofeno, c)
Dibenzotiofeno, d) Dialquildibenzotiofenos.
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Estos compuestos son motivo de una incesante labor de
investigacién para lograr una eliminacién eficiente del
azufre contenido en los combustibles diesel y gasolinas. E1l
Dibenzotiofeno (DBT) y el 4,6-Dimetildibenzotiofeno (4,6-
DMDBT) son frecuentemente utilizados a nivel laboratorio como
moléculas modelo que permiten probar la efectividad de las
mejoras que se han implementado al proceso de
hidrodesulfuracidn, ya dgue estos compuestos son los que
presentan la mayor resistencia a la eliminacién de azufre
debido a su posicién dentro de la molécula [8].

La reaccién de HDS suele llevarse a cabo en términos

generales de la siguiente forma:

cat.
Compuesto drganosulfuroso + H, ====< Compuesto orgdnico + H,S
desulfurado
Fig. 2.2 Esquema general de la reaccidén de HDS.

En el caso especifico del DBT la reaccidén suele llevarse
a cabo por medio de dos rutas, Fig. 2.3. La primera es la
hidrodesulfuracién directa (DSD), en la cual el DBT pasa a
difenilo (DF) seguida por una hidrogenacién lenta, obteniendo
ciclohexilbenceno (CHB). La segunda ruta es la hidrogenacién
(HYD), en este caso ocurre la hidrogenacién de un anillo
aromidtico y enseguida se lleva a cabo una hidrodesulfuracién
rédpida dando como resultado la produccién de CHB. El producto
principal de 1la DSD es el DF, mientras gque para la
hidrogenacién el principal producto es el CHB [9,10,11].
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DBT\
I z’

S
HYD/\DSD

U= OCO] e

THDBT

CHB Q_IO +H,S
Sone

Fig. 2.3 Mecanismo de reaccién de HDS de Dibenzotiofeno

(DBT) .

La HDS requiere de un catalizador para hacer efectivo el

proceso de eliminacién de azufre.

Los catalizadores para HDS usualmente mds utilizados en
la industria son Co0-MoO,/y-Al,0; o NiO-MoO,/y-Al,0, [12]. Los
catalizadores de HDS estdn compuestos por tres partes
esenciales que son:
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El soporte gque es un material gque provee la
superficie donde puede dispersarse la fase
activa del catalizador y ademds incrementa su
estabilidad térmica permitiendo usar el
catalizador continuamente a altas temperaturas
[12]. En el caso de los catalizadores de HDS

industriales el soporte utilizado es 1la %-Al,0,
(y-Aldimina) que presenta un &rea especifica de

aproximadamente 200 m’/g.

La fase activa cataliticamente que es Ila
sustancia que permite aumentar la rapidez de la
reaccién. Este aumento se debe en general a que
la fase activa hace posible un mecanismo
alterno, el cual difiere al mecanismo del
proceso no catalizado. En los catalizadores de
HDS 1la fase activa es el MoS,. Aungque los
catalizadores suelen deteriorarse su vida activa
es mucho mayor gque el tiempo de reaccién

requerido.

El promotor que es una sustancia que se afiade
durante la ©preparacién del <catalizador en
pequefias cantidades, con la finalidad de mejorar
va sea la selectividad, la actividad o
estabilizar el agente catalitico para prolongar
su vida activa [13]. En estos casos los

promotores son NiO o CoO.
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L L T L L

Una de las formas mas recurridas para mejorar el proceso
de HDS es mediante la modificacién del catalizador, lo que se
puede lograr cambiando o modificando cualquiera de las tres
partes principales del catalizador. Entre varias opciones, la
que se usa mas frecuentemente es la modificacién del soporte
para brindar las caracteristicas fisicas y quimicas
necesarias para mejorar la dispersién de la fase activa [2].

Recientemente se ha estado trabajando en la preparacién
de nuevos materiales para ser utilizados como soportes para
catalizadores de HDS. Se han desarrollado una gran variedad
de nuevos materiales que presentan una gran area
superficial, caracteristica muy importante que determina la
habilidad del soporte de dispersar bien la fase activa y el
promotor. Ademds, el tamafio de poro del soporte utilizado
determina la posibilidad del catalizador para transformar
moléculas sulfuradas de hidrocarburos de gran tamafio, entre
las cuales se encuentran las moléculas de azufre méds

refractarias.

Ademds se debe considerar que no sdélo son importantes
las caracteristicas quimicas y texturales, sino también las
propiedades fisicas y mecdnicas del soporte para aguantar
las rigorosas condiciones de presidén y temperatura de
operacidén a las que son sometidos los catalizadores en los
reactores de tipo comercial [3].
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Dentro de los novedosos materiales sintetizados los que
mds han causado impacto son aquellos cuya base quimica es el
6xido de silicio (Si0,) de estructura mesoporosa. Estos
materiales estdn constituidos por poros uniformes con
didmetro de poro entre 20-500A, lo que brinda la ventaja de
permitir la adsorcién de las particulas del catalizador y su
promotor en las paredes de los poros y transformar moléculas
de substrato grandes.

En 1992 cientificos de 1la corporacién Mobil 0il
desarrollaron una nueva familia de materiales mesoporosos
formada por SiO, denominados MCM (Mobil composite of matter)
[6]. Estos materiales son sintetizados siguiendo un estricto
orden; en primer lugar se disuelve un surfactante en una
solucidén acuosa, en el cual se forman micelas. La parte
hidrofébica del surfactante queda dentro de las mismas y la
parte hidrofilica en 1la superficie. Ya conformadas las
micelas, éstas a su vez se van agrupando en forma cubica o
hexagonal, lo que depende de las condiciones de sintesis y de
la naturaleza del surfactante. Después se agrega un precursor
de silice, 1la hidrélisis del «cual se acompafia por la
depositacién de los silicatos en la superficie externa de las
micelas. El sdélido obtenido (compuesto organico-inorgénico)
se deja madurar por un tiempo y después se calcina. Con la
calcinacién se elimina la parte organica del material
(surfactante), la que se encontraba en el interior de los
poros, dejando uUnicamente la parte inorgdnica de Si0, y los

poros desocupados [14].
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Se ha sintetizado una gran variedad de materiales
mesoporosos de silice de la familia MCM con tamafio de poro
de 2 a 10 nm [6] y con &reas superficiales cercanas a 1000
m’/g, como son el MCM-41 de arreglo hexagonal, el MCM-48 de
arreglo cuUbico y MCM-51 de arreglo lamelar. Sin embargo,
todos estos materiales a pesar de tener un tamafio de poro y
un d&rea superficial muy grande presentan la desventaja de
tener una baja estabilidad hidrotérmica, debido al espesor
de pared muy delgado. Debido a ello se han realizado
estudios para superar estas limitaciones, encontridndose que
la estabilidad estructural puede mejorarse incrementando el
espesor de la pared y mejorando el ordenamiento local de las
paredes amorfas [8].

Para mejorar la estabilidad hidrotérmica de materiales
tipo MCM, se han probado aumentar el tiempo de
cristalizacién durante la sintesis del material. o
incorporar heterodtomos como son el Aluminio (Al) o Fésforo
(P), logrando de esta manera una mayor estabilidad mecdnica
e hidrotérmica y ademds mejorar la dispersién de las fases
activas en la superficie del soporte [6].

Con el afdn de conseguir materiales que tengan un Aarea
superficial y un didmetro de poro grandes junto con una buena
resistencia hidrotérmica, recientemente en la Universidad de
California en Santa Bdrbara se ha trabajado con copolimeros
de triple blogue del tipo (PEOQ,PPO,PEO,), poli(déxido de
etileno) -poli (é6xido de propileno)-poli(déxido de etileno) como
surfactante (Fig. 1.4). En este caso la parte hidrofdbica,
que es la cadena de PPO determina el didmetro de poro. Dos de
los materiales mads atractivos gue se han obtenido con estos
copolimeros son el SBA-16 y el SBA-15, formados por éxidos de
silicio al igual gue los tipo MCM siendo éstos de arreglo
cibico y hexagonal, respectivamente [15].

10
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——

n EO-PO-EOQ

Figura 1.4 Esquema de la formacidén del material tipo SBA-15
alrededor de las micelas del copolimero Pluronic P-123. Rc
radio del nicleo de la micela; Rp radio del poro.

Ambos materiales presentan un gran tamafio de poro. En el
caso del SBA-15 se tiene un tamafio de poro de 40-100 A, un
gran area superficial de entre 700 y 1000 m‘/g, ademds de un
espesor de pared de entre 30-70 A, lo que es tres veces mayor
al espesor de pared presentado por el MCM-41 [15]. Otra
ventaja importante que presenta el material SBA-15 es la
posibilidad de modificar sus propiedades texturales mediante
variaciones en las condiciones de sintesis. Diversos estudios
han encontrado que tanto el didmetro de poro como el &rea
superficial estédn determinados por pardmetros de sintesis
como el tipo de copolimero, el tiempo de envejecimiento, la
temperatura de sintesis y de envejecimiento [14,15,16].
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Otra caracteristica importante del material SBA-15 es la
presencia de microporos (poros con tamafio menor a 2 nm) en
sus paredes, los cuales son ocasionados por algunas
interacciones entre las especies de silice y las micelas a
través de las “cabezas” de las cadenas de PEO. Se ha
encontrado gque las cadenas hidrofilicas de PEO pueden
penetrar en las paredes de silice durante la sintesis y la
posterior calcinacién del material genera la formacién de
microporos al quemar estas cadenas. El aumento en la
temperatura de sintesis desvaforece 1la formacién de los
microporos, observdndose a su vez un mayor didmetro de poro
y una disminucién en el espesor de pared pero generando una
pared mejor estructurada [16,17].

Aunado al trabajo con las condiciones de sintesis para
manipular la estructura mesoporosa del SBA-15 se han
realizdado experimentos para determinar la resistencia
mecanica del material. Estos experimentos demuestran gque el
SBA-15 tiene una gran estabilidad mecdnica pero es menor a la
del MCM-41 debido a una relacién desfavorable de espesor de
pared/tamafio de la celda unitaria. En esta investigacién se
observé gque la estabilidad mecdnica del arreglo de poros
hexagonal incrementa con el espesor de pared pero disminuye
con un incremento en el didmetro de poro [17].

Por todo lo antes mencionado, en el presente trabajo
experimental se estudidé el efecto que tienen las condiciones
de sintesis sobre las propiedades texturales (drea
especifica, volumen y didmetro de poro) del material SBA-15.

12
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Para sintetizar el SBA-15 se trabajé con el copolimero
Pluronic P-123 (PEO,,PPO,,PEO,,) comoc surfactante (Fig.2.5),
realizando variaciones en las condiciones de sintesis para
observar la influencia de éstas en el producto final. Ademds
se realizéd un disefio experimental con el cual se puede
determinar de manera cuantitativa el efecto de diferentes
variables de la sintesis sobre las caracteristicas
principales del material mesoporoso obtenido.

Seccidén hidrofilica

™
{l *
# Y
-, Y
I’ \
- .,
# b
/’ ~
s ~
I' ~
¥ )
H -(OCH,CH,),,[0CH(CH,)CH, ], -(OCH,CH,),,OH

Seccidén hidrofébica

Fig. 2.5 Férmula desarrollada del Pluronic P-123.
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OBJETIVOS

Al revisar la literatura se encontrd que las
propiedades texturales y estabilidad hidrotérmica de los
materiales mesoestructurados SBA-15 resultan ser muy
atractivas para ser utilizados en la preparacidén de
soportes para catalizadores de HDS[6], debido a ello, se
decidié sintetizar y trabajar con este material.

El objetivo general del presente trabajo de
investigacién es sintetizar materiales mesoestructurados
del tipo SBA-15 con diferentes propiedades texturales vy
estructurales y evaluarlos en calidad de soporte para
catalizadores de HDS de compuestos refractarios de azufre.

Para cumplir con este objetivo general se pretende
cumplir con los siguientes objetivos particulares:

1. Determinar el efecto de la variacién de los pardmetros
de sintesis sobre las propiedades texturales (&rea
especifica, volumen de poro, diadmetro de poro, etc.) y
estructurales (pardmetro de celda y espesor de pared),
del material SBA-15. Los pardmetros de sintesis a variar
son: Temperatura de sintesis (T,) en un rango de 35 a 60
°C, Temperatura de envejecimiento (T,) en un rango de 60
a 100°C y tiempo de envejecimiento (t) en un rango de 24
a 48 horas([18].
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2. Caracterizar los materiales sintetizados mediante los
siguientes métodos: Fisisorcién de N, para determinar
sus propiedades texturales, difraccién de rayos X vy
microscopia electrdénica de transmisién para observar el
ordenamiento de la estructura porosa, 2°Si MAS NMR para
conocer el estado de coordinacién de 1los Atomos de

silicio en las paredes del material.

3. Elaborar un disefio experimental que permita analizar el
comportamiento de las propiedades texturales del
material a través de la variacidén de sus pardmetros de
sintesis.

4. Evaluar la actividad catalitica de catalizadores de Mo
promovidos con Ni y modificados con P, soportados en
materiales SBA-15 con diferentes caracteristicas
texturales en la reaccién de HDS de DBT, para definir el
soporte con la textura éptima para esta reaccidn.
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4.1 Preparacién de soportes

Se pesaron 4.0 g del polimero Pluronic P-123 (Polioles)
los cuales fueron disueltos en 120 g de una solucidén acuosa
de HCl 2M y 30 g de agua con agitacidén constante. La solucién
de HCl 2M se prepardé con 96 mL de agua destilada y 24 mL de
HCl 37% en peso (Aldrich, 96% de pureza) [16]. La solucidén se
puso en agitacién constante el tiempo suficiente para que se
disolviera completamente el polimero a temperatura ambiente.

Una vez disuelto el polimero la solucién se colocd en un
autoclave con agitacién constante a la temperatura de
sintesis T,, después comenzé la adicién de 8.5 g del
precursor de silice por goteo. El1 precursor de silice
utilizado en nuestro caso fue el Tetraetilortosilicato (TEOS,
Aldrich, 98% de pureza) ([19]. El tiempo aproximado gque durd
el goteo fue de 40 min con agitacién constante. Al terminar
el goteo se mantuvo el autoclave con agitacidén lenta, se tapd
y se dejé 20 horas a T,. Después de este tiempo se retira la
agitacién y la temperatura se cambia a la T, deseada y se
mantiene por un tiempo de maduracién (t). Las condiciones de
preparacién de sdélidos SBA-15 utilizados en el presente
trabajo se presentan en la Tabla 4.1.

Ya transcurrido este periodo se filtrd el sdélido blanco
obtenido enjuagandolo con abundante agua. El dltimo paso en
la sintesis fue la calcinacidén del material la cual se llevd
a cabo en una mufla con una velocidad de calentamiento de 0.8
°C por minuto, al alcanzar los 300 °C se dejé durante 30 min
y después aumentdé la temperatura a 550°C permaneciendo asi
durante 6 horas.
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No Muestra T, 96 T.°¢ T (h)
1 M1 35 60 24
2 M2 35 60 48
3 M3 35 80 24
4 M4 35 80 48
5 M5 60 60 24
6 M6 60 60 48
7 M7 60 80 24
8 M8 60 80 48
9 M9 35 100 48

Tabla 4.1. Condiciones experimentales para la preparacidén del
soporte.

4.2 Preparacién de catalizadores

Los catalizadores fueron preparados mediante el método
de impregnacidén incipiente. Para preparar el catalizador fue
necesario determinar previamente el volumen de impregnacién.

4.2.1 Determinacién del volumen de impregnacién

Este método es utilizado para conocer el volumen de agua
necesario para humedecer el soporte. Esto se realizd goteando
poco a poco el agua sobre el soporte (1 g) mezclando
fuertemente, procurando no dejar seca ninguna parte del
sélido hasta 1llegar al punto en el cual el sdélido se
encontraba humedecido uniformemente, sin llegar a presentar
excesos de agua aislados. La cantidad de agua agregada,
expresada en mL por g de sdélido, fue igual al volumen de
impregnacién utilizado para preparar el catalizador con base

en este soporte.
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4.2.2 Impregnacién incipiente

La preparacidén del catalizador se hizo mediante 1la
técnica de impregnacién incipiente, en nuestro caso se pudo
depositar al mismo tiempo la fase activa (Mo), el promotor
(Ni) y el aditivo (P) que permitird una mejor dispersién de
ambos en el soporte. En todos los casos se prepararon los
catalizadores con 12% en peso de MoO,, 3% en peso de NiO y 2%
en peso de P,0,. Los metales se obtuvieron a partir de
soluciones acuosas de heptamolibdato de amonio
(NH;) {M0,0,,*4H,0 (HMA, 99.0% de pureza, Merck), nitrato de
nigquel hexahidratado Ni (No,),*6H,0 (NN, 99.0% de pureza,
Aldrich) y 4&cido fosférico (H,PO,, 98% de pureza, Merck).
Después de impregnar los metales, los catalizadores fueron
secados a 100°C por 24h y calcinados a 500°C por 4h.

Antes de la prueba de actividad catalitica, el
catalizador fue sulfurado ex-situ en un reactor en forma de
“U” con un plato poroso. Para ello se colocaron 0.15 g del
catalizador sobre el plato, se puso dentro de un horno y se
pasé un flujo constante de 10 mL/min de una mezcla al 15% en
volumen de H,S y H, a través del reactor, la temperatura del
horno aumentdé hasta llegar a 400°C permaneciendo a esta
temperatura durante 4h.

4.3 Reaccidén de HDS de DBT

Para llevar a cabo la reaccidn se utilizé el catalizador
sulfurado y 40 mL de una solucidén con una concentracién de
1.5% en peso de DBT (98% de pureza, Fluka) (0.26% en peso de
S) en hexadecano (99% de pureza, Aldrich). Ambos son
colocados dentro de un reactor marca Parr modelo 4561, una
vez cerrado el reactor se elimina el aire contenido en él y
se presuriza a 700 psig con H,. Las condiciones de reaccidn

fueron las siguientes:

18
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Velocidad de agitacidén constante: 1000 rpm
Temperatura : 300°C

Presién : 1000 psig = 68 atm

La reaccién se llevd a cabo a estas condiciones por un
tiempo de 8 horas, periodo en el cual se toman muestras del
reactor cada hora. Las muestras extraidas son analizadas en
un cromatégrafo de gases con inyeccidén automdtica marca
Agilent 6890GC. El cromatégrafo nos brinda informacién acerca
de la conversién del DBT, asi como el porcentaje de los demds
productos que se encuentran presentes en cada momento de la

reaccidén.

Las condiciones del cromatdgrafo son las siguientes:
Temperatura inicial del horno: 90°C
Temperatura final del horno: 200°C

Rapidez de calentamiento del horno: 20.0°C/min
Temperatura del inyector: 180°C

Temperatura del detector: 225°C

Flujo de aire: 400 mL/min

Flujo de N,: 14.0 mL/min

Flujo de H,: 40.0 mL/min

Flujo de Helio: 1.0 mL/min

Presién de la columna: 150.0 kPa
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4.4 Métodos de caracterizacién empleados

4.4.1 Fisisorcién de Nitrdgeno

Este método nos proporciona informacidén acerca de las
propiedades texturales de los soportes y los catalizadores:
drea especifica (Sg), volumen de poro (Vp), drea de microporo

(Sp) , volumen de microporo (Vu), didmetro de poro (Dp) etc.

En la superficie de los sélidos se pueden presentar dos
tipos de adsorcidén: la adsorcidén fisica (Fisisorcién) y la
adsorcién quimica (Quimisorcidn). En el caso de la adsorcidn
fisica las fuerzas que atraen las moléculas del fluido a la
superficie del sélido son de Van der Waals (débiles), 1la
naturaleza de 1la superficie no es importante, es decir,
cualquier sélido puede ser el adsorbente y la sustancias
adsorbidas (adsorbato), en general, son gases a muy bajas
temperaturas. En la fisisorcidén la adsorcién no se limita a
una capa monomolecular en la superficie del sélido [13], sino
se forman capas adsorbidas miltiples.

En la quimisorcién las fuerzas de atraccidn involucradas
son mucho méds potentes gque en la fisisorcidn, en este caso
las moléculas adsorbidas reaccionan quimicamente con la
superficie [20]. Ademds, la magnitud de esta adsorcidén no
excede de manera considerable a una capa monomolecular. Este
tipo de adsorcién se 1lleva a cabo generalmente a altas
temperaturas.

20
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parcial en monocapa en multicapas

Fig. 4.1 Representacién de diferentes casos de adsorcién.

Debido a que la fisisorcién se lleva a cabo con gases a
muy bajas temperaturas, el N, es un buen candidato para
llevar a cabo 1la adsorcién fisica sobre un sélido a
temperatura de N, liquido (-196°C). El1 valor de la monocapa
formada se puede calcular a partir de los datos obtenidos
utilizando el método propuesto por Brunauer, Emmett y Teller
(BET) [21], lo que permite determinar el Area especifica del
sdlido (Sg).

Experimentalmente se han encontrado varios tipos de
isotermas de adsorcién las cuales fueron clasificadas en 6
tipos. La isoterma de adsorcidén del tipo IV es una isoterma

caracteristica de los materiales mesoporosos (Fig. 4.2) [22].
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V.ads.

Tipo I Tipo II Tipo IV Tipo VI

P/Ps

Fig. 4.2 Isotermas tipicas obtenidas por fisisorcién de N,

La fisisorcidén se llevd a cabo en el equipo ASAP 2000 de

Micromeritics.

En la primera etapa se realiza el pretratamiento de cada
muestra a medir para eliminar gases y agua gque pudieran
estar adsorbidas en la muestra. El pretratamiento se

realiza a una temperatura de 270°C a vacio (presidén de =10°

! Torr) .

En la segunda etapa se inyecta N, a una presién
determinada, menor a la atmosférica, se espera hasta
llegar al equilibrio y se determina la cantidad de N,
fisisorbido. De esta manera se obtienen los puntos de la
isoterma, al aumentar la presién se van obteniendo los
puntos de la isoterma de adsorcién y al disminuirla se
obtienen los puntos de la isoterma de desorcidn.
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2.4.1.a Determinacién del 4drea especifica

El 4rea especifica de un sdélido es el 4&rea (m®)
calculada por 1 g de sdélido. Es una caracteristica muy
importante para los materiales cataliticos ya que es en la
superficie del catalizador donde se llevan a cabo los
procesos cataliticos.

El método utilizado para calcular el &rea especifica es
el propuesto por Brunauer, Emmett y Teller (BET) [18,19].
Ellos dieron por sentado que la primera etapa de la adsorcién
es:

é
A@)+S e AS K, =—- ..(Ec4.l)
o.p
En donde: K,= Constante de equilibrio de formacién de la
primera capa
0,= Fraccidn de sitios de 1la superficie

cubiertos por una sola molécula
6,= Fraccidén de sitios vacios

p = Presidén del gas en equilibrio con las capas
adsorbidas

Tomando en cuenta gue las moléculas adsorbidas se
acomodan una sobre otra para formar multicapas, se puede
interpretar este hecho como una secuencia de reacciones
quimicas, cada una con su propia constante de equilibrio:

A(g)+ A4S & 4,S, K, = 592_; (Ec42)

P

A(g)+ A4S & A4S, K, = t;ﬁ-; .(EcA3)
p

2

A(g)+A4,, S AS, K, = -;"- o (EcAd)
n-lp

23
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AS = Un sitio en la superficie que contiene “n” moléculas de
A, una sobre otra.

0, = Fraccién de sitios en los que la pila de moléculas A
tiene 1 capas

K; = Constante de equilibrio de la formacién de la capa 1
adsorbida

La interaccién entre la primera molécula A y el sitio de
la superficie es Unica, dependiendo de 1la naturaleza
particular de A y de la superficie. Sin embargo, cuando la
segunda molécula de A se coloca sobre la primera, la
interaccidén no puede ser muy diferente de la existente entre
las dos moléculas A en el liquido; lo mismo es cierto para la
interaccidén entre la tercera molécula adsorbida y la segunda.
Todos estos procesos, excepto el primero, pueden considerarse
equivalentes a la licuefaccién, por lo que deben tener la
misma constante de equilibrio. Por lo tanto en el método BET
se supone que:

K:=K;=K,..=K,=K ...(Ec.4.5)

K= Constante de equilibrio para la reaccidén N,(g) < N,(liqg),

Entonces,

K=— ..(Ec46
P ( )

P, = Presién de saturacidén del gas

24
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Utilizando las condiciones de equilibrio se puede

calcular los valores de las 0;,, obteniendo:

6,=6KP  ..(EcA.T)
6,=0,KP ..(EcAS8)
6,=6,,K ..(Ec49)

Combinando las ecuaciones (4.7 yv 4.8), se tiene

9!=9|(KP)2. Al repetir esta operacidén se tiene que:
6,=6,(Kp)”" ..(EcA4.10)
La suma de todas estas fracciones debe ser igual a uno:

1=6,+)6,=6,+> 6,(Kp)”" ..(Ec4.ll)

i=1 i

Si utilizamos por un momento a KP = X la ecuacién
anterior se convierte en:

1=60,+0(+x+x’+x* +..) ..(Ec4.12)

si ahora se supone que el proceso continda indefinidamente,

entonces n—o y esta serie no es mas que el desarrollo de la

serie 1/(1-x) =l+x+X+... Por lo tanto,
=0+ (Ecal3)
1-KP

Si se utiliza la condicidén de equilibrio en la primera
adsorcidén se encuentra que:
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é,
6,=—-- ..(Ec4.14
v (Ecad)

Ahora definiendo una nueva constante c¢ = K,/K, entonces
la ecuacidén (4.14) resulta

1 1
1=6,| — ...(ecd.
'(CKP+1—KPJ bR
6= cKP(1-KP) ..(Ec.4.16)
1+(c-DKP

Si N es el nimero total de moléculas adsorbidas por
unidad de masa de adsorbente y c, el nimerc total de sitios

en la superficie por unidad de masa, entonces, c,/f8, es el

nimero de sitios que contienen una molécula, c.f, es el nuimero

de sitios que contienen dos moléculas y asi sucesivamente.
Por lo tanto, el numero total de moléculas adsorbidas en la

superficie seria dada por:

N =c,(16,+260,+36,+..)=¢, Y i0, ..(Ec4.17)

De la Ec.4.10, se tiene 6, = 6,x'', lo cual transforma a

N en

N =c8 Y iKP" =c6,(1+2KP+3KP* +..) ..(EcA.18)

Esta serie nueva (1+2x+3x°+...) es 1la derivada de la

serie anterior:

1+2x+3x +...= %(1 +x+x+x°+.)  ..(Ec4.19)
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d( 1 1
a Zx'(L_x) g .(Ec.4.20)

Utilizando esta derivada en la expresidén de N se tiene

c6
*—-—"—2 ..(Ec4.2])
(1-KP)
Si la superficie estuviera completamente cubierta con

una monocapa, entonces se adsorberian N, moléculas; N,=c, y

N= (I—fﬁ—)’ (Ec422)

Utilizando el valor de 6, de la ecuacidén (Ec.4.15), la

ecuacidén Ec.4.22 se convierte en

R/ S Y
(1-KP)[1+(c -1KP]

La cantidad adsorbida se presenta generalmente como el
volumen de gas adsorbido, medido a condiciones estandar de
temperatura y presién (STP). El volumen es proporcional a N,
de forma que N/N, = v/v, o como

v, cKP
vy=
(1-KP)[1+(c-1)KP]

..(Ec.4.24)

Como sabemos que K = 1/P,, se obtiene la ecuacién de BET

v, cP
V=
(P, - P)1+(c-1)(P/B)]

.(Ec.4.25)
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El volumen v, se mide como funcién de P. A partir de los
datos se puede obtener el valor de v, y c. Para lograr esto
con mayor exactitud se utiliza la forma lineal de la ecuacidn
de BET, la cual se obtiene al multiplicar ambos miembros de
la ecuacidn anterior por (P,-P)/P:

v(F,-P) _ Vul
P 1+(c-1)XP/R)

..(Ec.4.26)

y al sacar el reciproco de esta ecuacidn

P/P, 1 (c-1)
Sy G, CRNPRRR G
B(-PIR) v,

(PIR) ..(Ec427)

m

A partir de esta ecuacidén se grdfica la forma lineal de
la ecuacidén de BET en la regidén comprendida de 0.04 a 0.3 de
la presién relativa. Para obtener los valores de v, y c se
determina la pendiente (m) y la interseccién (b), siendo:

b= —]— ...(Ec.4.28)
v,C
c-1
o
v,C

..(Ec.4.29)

v, = Volumen de N, que forma una monocapa

seria igual a

.
m+b
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El &rea especifica puede ser calculada conociendo el
valor de v, y el &area promedio que ocupa una molécula de N,
adsorbida, para esto se utiliza la ecuacidn:

-— GN{I vﬂ

5 ...(Ec.4.30)
En donde:
o = Area transversal de la molécula de nitrdgeno (16.2x107%°
m’/molécula)

S = Area especifica (m%/g)
Nimero de Avogadro (6.022 x 10*moléculas/mol)

I

Volumen de N, que forma una monocapa (mL/g)
= Volumen molar de gas adsorbido a STP (22414 mL/mol)

Na
Vn
v

Si sustituimos los valores de las variables que
conocemos utilizadas en la ecuacidén obtenemos:

435

-
b+m

(Ec.4.31)

Donde:

S = Area especifica

b = ordenada al origen de la parte lineal de la ecuacidén de
BET

m = pendiente de la parte lineal de la ecuacidén de BET

2.4.1.b Distribucién de volumen de poro

Es de primordial importancia conocer el tamafio de poro
que tiene un soporte o un catalizador, ya dque esta
caracteristica estd relacionada con los procesos difusivos de
los reactantes al interior de ellos. Esta informacidén, asi
como la proporcidén relativa de poros de diferentes tamafios,
se puede obtener a partir de una distribucidén de volumen de

poro.
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Este calculo se realiza a partir del modelo Barret,
Joyner y Halenda (BJH) utilizando los datos de la fisisorcién
de N,. Se considera que todos los poros son cilindricos y de
la misma longitud. Ademds se supone que el adsorbato en
equilibrio con 1la fase gaseosa esta retenido por el
adsorbente mediante dos mecanismos: la adsorcidén fisica sobre
las paredes de los poros y la condensacién capilar dentro de
los poros. Con este modelo puede suceder que si un poro de
radio r., no estd lleno completamente, entonces sus paredes
estdn cubiertas de gas condensado formando una capa de
espesor t, el espacio libre que queda dentro del poro estard
dado a través del radio libre r, el cual es igual a:

r=r.—t .(Ec432)

El radio libre esta relacionado con la presién del N,,
que estd en contacto con las moléculas condensadas a través
de la ecuacidén de Kelvin, con lo cual se tiene que:

gt OO e
RTpIn(P/P)

En nuestro caso, como el adsorbato es N,, la ecuacidén se
reduce a

.1

Para conocer t se utiliza la relacién empirica de Wheeler
[23]
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P35 e ..(Ec.4.35)

Estas dos ultimas ecuaciones permiten relacionar el
volumen de poro con el didmetro de poro (D), expresdndolo de
la forma dV/dlogD. La relacidén dV/dlogD en funcidén de D se
conoce como la distribucién de volumen de poros. Al tener
esta informacién y con la ayuda de la siguiente ecuacién es
posible determinar el didmetro promedio de poros (D) :

D =% .(Ec.4.36)

PP

En donde:

D, = Didmetro promedio de poros

V = Volumen total de poros por g de sélido
S = Area especifica.

4.4.1.c Volumen total de poros

Es el volumen interno total de espacios vacios del
sélido calculado por unidad de masa [23]. Para determinar el
volumen total de poros se utilizdé la fisisorcién de N, a
temperatura de N, liquido (-196°C), tomando comc el volumen
total de poros la cantidad de N, liquido adsorbido sobre el
sélido a presién relativa P/P;=0.98.

31



Capitulo IV Desarrollo Experimental

4.4.2 Difraccién de rayos X

La difraccidén es el resultado de la dispersién de la
radiacién producida por un arreglo regular de puntos
dispersores, cuyo espaciamiento es aproximadamente el mismo
que la longitud de onda de la radiacién. Para los rayos X los
dtomos son los puntos dispersores, el mecanismo especifico de
dispersidén es la interaccién de un fotdén de la radiacién
electromagnética con un electrdén orbital del A&tomo. La
estructura de 1los «cristales es una red de difraccién
tridimensional.

Para que ocurra la dispersidn, los haces de los rayos X
dispersados por planos adyacentes del cristal deben estar en
fase. Si esto no es asi, ocurre una interferencia destructiva
de las ondas y no se observa nada. La diferencia en la
longitud de 1la trayectoria entre 1los haces de rayos X
adyacentes es un numero (n), de 1longitud de onda (4) de
radiacién [24]. La relacidén que demuestra esta condicidén es
la Ley de Bragg (Fig. 4.3):

nd=2d sen@ ..(Ec4.37)

En donde; d = espacio entre los planos adyacentes

® = &ngulo de dispersidn

n

El &ngulo medido experimentalmente es el 20 conocido como

dngulo de difracciédn.
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La magnitud del espacio entre los planos es una funcién
directa de los indices de Miller para el plano [23]. Para un
sistema cubico la relacidén es simple, el espacio entre los
planos hkl adyacentes es:

7 AN SRS > & |

R+

Donde a = longitud de la arista de la celda unitaria

Para formas mds complicadas de la celda unitaria la
relacién se vuelve mds compleja. Por ejemplo para el caso de
un sistema hexagonal la relacién es:

a

dyy = (Ec4.39)
.jg(h2 +hk+ &)+ 12(a?/c?)
Haz
Haz de difractado
/ v (En fase)
incident 7 A

Fig. 4.3 Esquema de la geometria para la difraccién de rayos
X.

33



Capitulo IV Desarrollo Experimental

El patrén de difraccidn para una muestra en polvo esta
compuesta por una serie de picos, cada pico representa una
solucién a la Ley de Bragg. Debido a que el polvo consiste de
muchos granos pequefios de cristal orientados aleatoriamente,
se utiliza una radiacién con una sola longitud de onda para
hacer que el numero de picos de difraccién que aparecen en el
patrén, sea un valor pequefio y trabajable. La intensidad del
haz difractado se monitorea electrdénicamente mediante un
detector de radiacién movido mecdnicamente.

La identificacién de 1las especies presentes en una
muestra a partir de su diagrama de difraccién de polvo
cristalino se basa en la posicién de las lineas (en términos
de 20) y en sus intensidades relativas (Fig. 4.4). Las
intensidades de las lineas dependen del nimero y el tipo de
centros atémicos de reflexidén que existen en cada grupo de

planos.

Qi

(Pr il (400 (331){420)

1 i
0 W 40 30 o0 0 80 90 100 110 110
20 { predon )

Fig. 4.4 Ejemplo de un patrén de difraccidédn de polvos. Este
patrén pertenece a una muestra de aluminio.
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Para la identificacién de 1los posibles compuestos
presentes en la muestra se considera el espaciado de la
segunda linea méds intensa, después de 1la tercera y asi
sucesivamente. Normalmente, tres o cuatro espaciados sirven
para identificar el compuesto [24]. También es posible hacer
un andlisis cuantitativo de mezclas de cristales, midiendo
las intensidades de las lineas de difraccién y compardndolas
con patrones ya determinados, que se encuentran en las tablas
de JCPDS (Joint Committee of Powder Diffraction Standars). El
difractémetro utilizado para la caracterizacién de polvos

para nuestros materiales fue un equipo Siemens D5000 Ka Cu,
con filtro de Ni, detector de centelleos y con una longitud
de onda de rayos-X A=1.5406A. Para el andlisis de &ngulos
bajos se utilizé un difractémetro RX Bruker D8 Advance,

configuracién 0-6.

4.4.3 Microscopia electrdénica de transmisién

Un microscopio electrénico de transmisién es un
microscopio que wutiliza wun haz de electrones para
visualizar un objeto. La potencia amplificadora de un
microscopio &éptico estd limitada por la longitud de onda
de la luz visible. Debido a que los electrones tienen una
longitud de onda mucho menor gque la de la luz pueden
mostrar estructuras mucho méds pequefias [25]. Las partes
principales de un microscopio electrdénico son:
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sCafién de electrones, gque emite los electrones que
chocan contra el espécimen, creando una imagen
aumentada.

eLentes magnéticas para crear campos gque dirigen vy
enfocan el haz de electrones, ya que las lentes
convencionales utilizadas en los microscopios épticos
no funcionan con los electrones.

sSistema de vacio es una parte muy importante del
microscopio electrdénico. Debido a que los electrones
pueden ser desviados por las moléculas del aire, se
debe hacer un vacio casi total en el interior de un
microscopio de estas caracteristicas.

ePlaca fotogrdfica o pantalla fluorescente que se
coloca detrds del objeto a visualizar para registrar
la imagen aumentada.

eSistema de registro que muestra la imagen que producen
los electrones, que suele ser una computadora.

El microscopio electrdénico de transmisidén emite un haz de
electrones dirigido hacia el objeto que se desea aumentar.
Una parte de los electrones rebotan o son absorbidos por el
objeto y otros lo atraviesan formando una imagen aumentada de
la muestra. Para utilizar un microscopio electrdénico de
transmisidén debe prepararse una capa fina de la muestra, no
mayor de un par de miles de 4ngstroms. Los microscopios
electrénicos de transmisidén pueden aumentar un objeto hasta
un millén de veces [24,26].
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El microscopio utilizado para observar la morfologia de
nuestro soporte fue marca JEOL tipo MET JEM-2010, con
resolucién de punto a punto de 1.9A.

Cafién de
electrones
Condensador
magnético
Objetivo Lentes
magnético magnéticas
b
_—_T _4.\
D
Proyector /
magnético A\
g ;f \
er “-\
/ \
Placa - AT NS |
fotogrédfica —t
Fig. 4.5 Esquema de un microscopio electrdénico de

transmisién.
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4.4.4 Espectroscopia de resonancia magnética de *’si (**si MAs
NMR)

Se sabe que los métodos espectroscédpicos parten del
hecho de que los materiales a ciertas condiciones emiten o
absorben energfa. Los espectros representan la intensidad de
absorcién o emisidén en funcién de la energia [27].

La espectroscopia (NMR) brinda un espectro con el cual
es posible conocer que tipo de Atomos se encuentran unidos en
el material, el tipo de &tomos vecinos, etc. Esto es posible
a partir de la posicidén e intensidad que presentan los picos
del espectro. Dentro de esta 4rea hay una técnica conocida
como MAS (Magic Angle Spinning), la cual cuando es aplicada a
silicatos cristalinos proporciona un espectro gue muestra
picos en posiciones especificas, los cuales dependen del tipo
de anién silicato.

Es posible identificar en estos espectros desde
tetraedros aislados de SiO, hasta tetraedros de SiO, unidos
por sus esquinas, ya sea a uno, dos, tres o cuatro tetraedros
de la misma especie. Regularmente a cada silicén (SiQ,
tetraédrico) se le es asignado un valor Q,, en el cual “x”
representa el numero de uniones que presenta el tetraedro con
otro. Es decir, hay desde un valor Q, en el cual el tetraedro
se encuentra aislado, hasta un Q,, en el gue el tetraedro
comparte sus cuatro esquinas.

La posicién de los picos depende del valor de Q, Yy
también de la estructura del material. Ademds la intensidad
de los picos es proporcional al nimero de dtomos de silicio
de un cierto tipo [28].
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. Qg Q Q, Q, Q.
Aniones
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Fig.4.6 Valores de desplazamiento quimico de %°si de
diferentes especies de silicio en solucidén y en estado
sélido.

El equipo utilizado para llevar a cabo este andlisis fue
un espectrdmetro Bruker ASX300, wutilizando silice MQ8
(estructura cibica con aristas de silicio) como referencia.

Se utiliza una frecuencia de 59.62 MHz con una velocidad de
giro de 6 kHz y una duracidén de pulso de 3 pus, el andlisis se
lleva a cabo a 25°C.

2.5 Disefio experimental

Para poder realizar wun disefio experimental debe
considerarse el numero de pardmetros que se van a variar
dentro de la experimentacidén, en nuestro caso decidimos
variar 3. Un disefio experimental permite conocer que tanto
repercute la variacién de alguno de los parametros
experimentales sobre el producto final, cual de ellos es el
que mads influye y ademds permite predecir el comportamiento
de las caracteristicas del material a través de un andlisis

estadistico.
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Para realizar un sencillo disefio experimental que
permita ser estudiado estadisticamente debe considerarse la
relacién 2°= e. En donde n es el nimero de parametros
variados y e es el numero de experimentos a realizarse. El
disefio realizado fue de 2° (3 factores a 2 niveles), para el
que fue necesario preparar 8 muestras de SBA-15. El andlisis
estadistico se realizé con la ayuda del programa Statgraphics
4.0.

40



v

RESULTADOS




Capitulo V Resultados y Andlisis de resultados

5.1 Efecto de las condiciones de sintesis

Comenzaremos con la exhibicién de los resultados
obtenidos en la labor de 1investigacién experimental,
analizando en primera instancia los resultados obtenidos al
sintetizar los materiales SBA-15.

La primera muestra de SBA-15 fue sintetizada a las
siguientes condiciones: T, = 35°C, T,= 80°C, t = 24h. Las
caracteristicas texturales y espesor de pared de esta muestra
se presentan en la Tabla 5.1.

Muestra Sg Sp Vp vp Dp b
(M'/9)  (mtg)  (W/Q) (emsg) B (&)
3 855 154 0.978  0.061 8 24

Tabla 5.1 Propiedades texturales de la muestra 1, obtenidas
por la fisisorcidén de N,.

Se observa que el Aarea especifica y el volumen total de
poros son grandes (del mismo orden que se observa para los
materiales MCM-41). Sin embargo, el didmetro de poro del
material SBA-15 es significativamente mayor que el de MCM-41
(84 A vs 25 A). Adicionalmente, se observa la presencia de
microporosidad en el SBA-15. Los microporos representan 18%
del area total y 6% del volumen de poros.
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Fig. 5.1 a) Distribucién de diametro de poro, b) isoterma de

adsorcién-desorcidén de N,, para la muestra M3.
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Fig. 5.2 Patrén de difraccién de rayos X de &ngulos bajos
para la muestra M3.

En la Fig. 5.1 se muestran los grdficos obtenidos por el
método de fisisorcidén de N,. Se observa que la distribucién
de poros es uniforme con el didmetro de poro de 84 A,
propiedad caracteristica del SBA-15. La isoterma mostrada
también es la tipica que presenta el material SBA-15 [29].
Ademis el patrén de difraccién de rayos X de la Fig. 5.2
muestra tres picos, el mds intenso localizado alrededor de 1°

(20) y otros dos picos menos intensos alrededor de 1.6 y 1.8
de la escala 20. Estos picos son los representativos de una

estructura hexagonal de SBA-15 y normalmente se atribuyen a
las reflexiones (100), (110) y (200), respectivamente.
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Los resultados obtenidos por fisisorcién de N, y DR-X de
dngulos bajos permiten concluir gque efectivamente el material
obtenido en la sintesis es el SBA-15 [30]

Para reforzar la informacidén obtenida por los dos
métodos antes descritos, mostraremos los resultados obtenidos
por microscopia electrdénica de transmisién (Fig 5.3). En
estas fotografias es posible observar la morfologia de la
particula del soporte M3, asi como el arreglo hexagonal de
sus poros cilindricos [26].
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A continuacién se presentan los resultados gque se
obtuvieron al variar las condiciones de sintesis del material
SBA-15. Como se menciond en nuestros objetivos los pardmetros
variados durante la sintesis del soporte fueron T,
(Temperatura de sintesis), T, (Temperatura de envejecimiento)
y t (tiempo de envejecimiento).

5.1.1 Efecto de la variacién de la temperatura de sintesis
(T,)

En la Tabla 5.2 se presentan los resultados obtenidos de
la técnica de fisisorcién de N, para dos muestras preparadas
variando la temperatura de sintesis de 35°C (M3) a 60°C (M7).
Los demds condiciones de preparacidén se mantuvieron iguales
T, =80°C; t = 24h, caso (a).

Muestra T, Sg Sp Vp Vp Dp b
M3 35 855 154 0.978 0.061 84 24
M7 60 897 151 1.233 0.059 98 20

Tabla 5.2 Datos de Fisisorcién de N, para M3 y M7.
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Fig. 5.4 a) Distribucién de didmetro de poro (DDP), b)
isotermas de adsorcidén/desorcién de N, de las muestras M3 vy

M7.
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Fig. 5.5 Patrones de difraccién de rayos X de 4dngulos bajos
para las muestras M3 y M7.

En la Tabla 5.2 podemos observar que hay variaciones en
las propiedades texturales, al aumentar la T, de 35°C a 60°cC.
Asi, el &rea especifica del material aumenta aproximadamente
un 5%, el volumen de poro también aumenta un 26% y de igual
forma en el didmetro de poro se nota un importante aumento de
un 17%. En cambio las propiedades texturales debidas a la
presencia de microporos muestran disminuciones: el &rea de
microporo disminuye un 3% y el volumen de microporo disminuye
4%. Ademds, el crecimiento observado del didmetro de poro
resultd en una disminucién significativa (16%) del espesor de
pared del material M7.
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Fig. 5.6 Espectros 2°Si MAS NMR. a) M3 (T,=35°C), b) M7
(T,=60°C) .

En la Fig. 5.4 se observa claramente el aumentd del
didmetro de poro con el incremento de T,. Las isotermas que
se observan en ambos casos son de la forma tipica que
presenta el material SBA-15, mostrando un ligero corrimiento
hacia la derecha de la isoterma gque pertenece al material
sintetizado a mayor T, (60°C), corroborando asi el cambio en
el tamafio de poros presentes en el material [16].
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La caracterizacidén realizada con la difraccidén de rayos-
X muestra que efectivamente ambos materiales presentan el
arreglo de poros hexagonal, ya que los picos gque muestran
ambos espectros (Fig. 5.5) son los caracteristicos de los
materiales con estructura hexagonal.

Los espectros de la Fig. 5.6 muestran gque ambos
materiales presentan un arreglo estructural compuesto por
silicios de tipo Q, (regién -100 ppm) y Q, (regién -110 ppm),
siendo el tipo Q, el mds abundante. Ademds, se observa que al
aumentar la temperatura de sintesis de 35 a 60°C, la relacién
Q,/Q, cambia de 0.4 a 0.5, lo que indica el aumento de la
proporcién de las especies de silicio relacionadas con 1 OH
(especies Q,).

En el segundo caso se realizé la comparacién de dos
muestras (Ml y M5) preparadas a T, de 35 y 60°C, manteniendo
T, = 60°C y t = 24h, caso (b)

Muestras T, Sg Sp Vp Vp Dp )
2 3

(°c)  (m*/@)  (p2yq) (CM/Q) (o) (B (A)

M1 35 829 237 0.819 0.102 63 36

M5 60 887 190 1.046 0.085 80 28

Tabla 5.3 Datos obtenidos de Fisisorcién de N, para M1 y M5.
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Fig. 5.7 a) Distribucidén de diametro de poro, b) isotermas de
adsocién-desorcidén de N, para las muestras M1 y M5.
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Fig. 5.8 Difractograma de DRX de 4&ngulos bajos para las
muestras M1 y M5, caso (b) de la variacién de T,.

En la Tabla 5.3 se muestran los datos que arrojan los
materiales M1 y M5 en los que nuevamente la variacidén se da
en la T,, al igual que en el caso anterior se observa que el
didmetro de poro aumenta en este caso un 27%, el area aumentd
7% vy el volumen crecidé un 28%. En cuanto a las propiedades de
microporo, el &rea disminuyé 20% y el volumen bajé un 16%. El
espesor de pared al igual que el caso anterior decrecid,
ahora en un 22% .En el difractograma de la Fig. 5.8 se
observan los tres picos en las 2zonas especificas que
describen a un material de estructura hexagonal.

La comparacién de los resultados obtenidos al variar la
temperatura de sintesis (T,) en los dos caso (a) y (b),
muestran tendencias similares: el aumento significativo del
didmetro y volumen de poros, al mismo tiempo se da un ligero
crecimiento del &4rea especifica y la disminucidén tanto de la
microporosidad como del espesor de pared del poro.
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5.1.2 Efecto de la variacién de 1la temperatura de

envejecimiento (T,)

El segundo paradmetro gque se varid en la sintesis de
SBA-15 es la temperatura a la cual el material se deja
madurar por un tiempo determinado. Se prepararon tres
muestras a la misma temperatura de sintesis (T,=35°C) pero
envejecidas a diferentes temperaturas (T,= 60,80 y 100°C),
manteniendo el tiempo de envejecimiento igual a 48h en todos
los casos. Los resultados obtenidos para estas muestras se
presentan en la Tabla 5.4.

Muestras T, Sg Su Vp Vu Dp 8
(°c)  (m?*/g) (mt/g) (/) (emisg)  (B) (A)

M2 60 851 173 0.892 0.070 64 34

M4 80 895 119 L4176 0.045 84 26

M9 100 709 105 1.288 0.040 98 16

Tabla 5.4 Propiedades texturales y estructurales obtenidas
por fisisorcién de N,y DRX de angulos bajos.
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Fig. 5.9 a) Distribucién de didmetro de poro, b) isotermas de
adsorcién-desorcidén de N, para las muestras de SBA-15
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preparadas a diferentes temperaturas de envejecimiento (T,=

60, 80 y 100°cC)
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Fig. 5.10 Difractogramas de rayos X de adngulos bajos, de

las muestras M2

, M4 y M9.

Como se observa en la Tabla 5.4 el &rea especifica

aumentdé un 5% a

1 pasar de 60 a 80°C, aunque no fue asi cuando

la temperatura cambio de 80 a 100°C pues el &rea disminuyd

21%. Es decir,

el 4rea especifica del material pasa por el

maximo cuando la temperatura de envejecimiento es de 80°C.

Los cambios de otras caracteristicas

lineales. As{,

texturales fueron

el volumen y el didmetro de poro crecen con el

aumento de T, En el volumen de mesoporo se notd un aumentd de

38% en el primer cambio y del 10% en el segundo; con el

didmetro de poro se observd algo semejante, el didmetro de

poro aumentd 31% en el primer caso y 17% en el segundo.
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Fig. 5.11 Espectros de **Si MAS NMR de las muestras SBA-
15 preparadas variando la temperatura de envejecimiento: a)
60°C, b) 80°C, e) 100°cC.

Al mismo tiempo, el d4rea y volumen de microporos
disminuyen, como se muestra en la Tabla 5.4. Asi, el A&rea
disminuyé 31% en el primer caso, para el segundo cambio
decrecidé un 12%. El volumen de microporo disminuyé 36% en el
primer cambio de 60 a 80°C, en el cambio de 80 a 100°C bajé
el 11%. Al observar los valores obtenidos del espesor de
pared se observé que el espesor de pared disminuia a cada
cambio de temperatura en el primer caso bajé 24%, el segundo
caso presenté una disminucién del 38%.

La Fig. 5.10 muestra los patrones de difraccién
obtenidos para las tres muestras en las cuales se vario la
T,, cada una de ellas muestra los tres picos caracteristicos
que representan la estructura hexagonal. El pardmetro de
celda unitaria y la distancia entre planos (100) crecen al
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aumentar T,. Este incremento es mds notorio cuando T, aumenta
de 60 a 80°C

En la Fig. 5.11 se observan los espectros de resonancia
magnética nuclear de los soportes M2, M4 y MY9. En esta figura
se observan las sefiales de silicio del tipo Q, a -112 ppm y
del silicio Q; a -105 ppm. Las especies de silicio en 1la
estructura bien condensada (tipo Q,) predominan en todos los
casos. Sin embargo, en las muestras maduradas a temperaturas
altas (80 y 100°C) se incrementa la proporcién de especies Q,
(silicio relacionado con 3 4tomos de silicio mds mediante
puentes Si-0-Si y con 1 grupo OH).

5.1.3 Efecto de la variacién del tiempo de envejecimiento “t”

Para estudiar el efecto del tiempo de envejecimiento
fueron preparadas dos muestras usando T, = 35 °C y T,= 80 °C y
variando el tiempo de maduracidén entre 24 y 48h. Los datos
obtenidos de fisisorcidén de N, para las propiedades de los
materiales preparados a distintos tiempos de envejecimiento

son los siguientes:

Muestras t Sg Sp Vp Vp Dp 8
(h) (mzlg} (mzlg) (Cmslg) {Cm3/g) (A) (A)

M3 24 855 154 0.978 0.061 84 24

M4 48 895 119 1.176 0.045 84 19

Tabla 5.5 Propiedades texturales.

En la tabla 5.5 se notan algunas variaciones de las
propiedades, en el caso del &rea de mesoporo aumenta un 5% y
el volumen aumentd 20%. Las propiedades de microporo
presentaron disminuciones en el caso del &rea en un 23% y el
volumen un 26%. En este caso el espesor de pared también
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disminuyé en un 21%, en cuanto al didmetro de poro no se

observd cambio alguno.
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Fig. 5.12 a) Distribucidén de didmetro de poro, b) isotermas
de adsorcidn-desorcién de N, para las muestras M3 y M4.
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Fig. 5.13 Difractogramas DRX de &ngulos bajos para las
muestras M3 y M4.

En los difractogramas de la Fig. 5.13 se observan los
resultados de las muestras en las cuales el tiempo de
envejecimiento fue variado. Ambas muestras presentan los tres
picos caracteristicos de 1la estructura hexagonal SBA-15,
siendo el mds intenso localizado en 1.0° y otros dos més

pequefios entre 1.5 y 2.0° de la escala 20.

El andlisis de resonancia magnética de silicio para este
caso (Fig. 5.14), muestra que en ambos casos se encuentran
presentes estructuras de silicio del tipo Q, y Q,. - En el
primer tiempo se observa una mayor cantidad del tipo Q, y al
pasar a un tiempo mayor, aumenta la cantidad de estructuras
del tipo 0Q,.
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Fig. 5.14 Espectros de **Si MAS NMR de las muestras M3 y M4
preparadas con diferentes tiempos de envejecimiento: a) 24 h,
b) 48 h.

Observando los resultados obtenidos por fisisorcién de
N, v DRX de &ngulos bajos se puede resumir lo siguiente. En
general el cambio en la temperatura de la sintesis (T,) o en
la temperatura de envejecimiento (T,) produce cambios
similares en la textura y estructura de materiales SBA-15. El
aumento de T, o T, provoca un aumento del A&rea especifica,
volumen de poro y didmetro de poro. Al mismo tiempo la
microporosidad de las muestras disminuye.
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Los cambios observados en las propiedades texturales de
las silicas mesoporosas se pueden explicar analizando los
cambios provocados por el aumento de la temperatura durante
la sintesis del material, cuando se lleva a cabo la formacién
de micelas del tensoactivo. El aumento de temperatura provoca
que el agua tenga una menor capacidad de solvatacidén, debido
a esto una mayor proporcién de las cadenas de 6xido de
etileno (PEO) se introducen al interior de las micelas [16],
logrando con ello el aumento en el tamafio del nicleo
hidrofébico de las micelas. Esto se ve claramente reflejado
en el aumento de didmetro de poro.

En cuanto a la presencia de microporos los resultados
muestran que estos disminuyen. Esto concuerda con lo que se
cree ocurre al aumentar la temperatura, es decir, parte de
las cadenas de PEO se introducen a la micela [31,32,33]. Es
importante sefialar que la formacién de microporos se debe a
las cadenas de PEO que quedan fuera de la micela, ahora bien,
si esta cantidad de cadenas disminuye por lo consiguiente la
presencia de microporos en el material también disminuye y
con ello el drea y volumen de microporos.

Por otra parte, los microporos se encuentran presentes
en la pared del material, entonces al aumentar la temperatura
disminuye la cantidad de microporos presentes en la pared,
ocasionando asi una pared mas delgada pero a la vez mejor
estructurada [14,16]. Esto se observa claramente en los
valores de espesor de pared obtenidos en los resultados. Este
efecto se ve tanto en la variacién de T, como en la variacién
de T,.
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En el caso del tiempo de envejecimiento del material el
efecto es menos fuerte. Aungue, el aumento de tiempo de
envejecimiento también provocé un aumento en los valores de
drea especifica y volumen total de poros y disminucidén de la
microporosidad, este efecto no fue tan marcado como en el
caso de la variacidén de temperaturas. Lo mAs destacable en
este caso es el cambio en el grosor de la pared, ya que a
mayor tiempo de envejecimiento se encontré una pared mds
delgada y mds estructurada, por lo tanto el aumento en el
tiempo permite que la pared del material se estructure mejor.

Con la ayuda del método de difraccién de rayos X fue
posible observar que a pesar de la variacién de T,, T, 6 t,
los difractogramas obtenidos de todas las muestras presentan
los picos caracteristicos de la estructura hexagonal de SBA-
15, es decir, el ordenamiento de poros del material se
conservéd auin con las variaciones en los pardmetros de
sintesis.

Los resultados obtenidos por **si MAS NMR nos hablan del
ambiente que rodea a los dtomos de Si que forman la pared del
material. Los espectros de cada una de las muestras presentan
silicios de tipo Q, y Q,, ademds se observa que al aumentar
tanto T,, T, y t aumenta la cantidad de silice tipo Q,. Esto
indica gque hay un cambio en la conformacidén de la pared, ya
que aumentan la cantidad de silicios rodeados por otros tres
silicios y un enlace OH, reflejdndose en una pared méas
delgada y mejor estructurada.
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5.2 Disefio experimetal

Como se describidé en la seccidn anterior, las variables de
la sintesis (T,, T, vy t) afectan la textura y el espesor de
pared de poro del material SBA-15. Para evaluar
cuantitativamente el efecto de &estas variables y sus
interacciones se realizé el disefio experimental 2?, tres
factores a dos niveles, y los datos obtenidos se trataron con
el programa Statgraphics 4.0.

En la siguiente tabla (Tabla 5.6) se muestra el disefio
experimental realizado y los valores de las propiedades
texturales y estructurles obtenidos experimentalmente.

# Orden de i1 T, t X, X, X, °S9 Vp Db & sp
experimento (°C) (°C) (°C) (m’/g) (em’/g) (A) (A) (mP/g)
1 3 35 60 24 - - = 829 0.819 63 36 237
2 5 35 60 48 - - + 851 0.892 64 34 173
3 1 35 80 24 -+ - 855 0.978 83 23 154
4 6 35 80 48 -  + + 863 1.151 82 19 139
5 4 60 60 24 + - - 887 1.046 80 28 190
6 8 60 60 48 + - + 900 1.134 80 26 157
7 2 60 80 24 + o+ - 897 1.233 98 20 151
8 7 60 80 48 + + + 906 1.324 98 17 134

Tabla 5.6 Disefio experimental
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Los datos obtenidos del programa Statgraphics 4.0 para
cada una de las propiedades texturales son los siguientes:

5.2.1 Area especifica (Sg)

Sg = 873.5 + 24.0*T_sintesis + 6.75*T_env + 6.5*Tiempo -
2.75*T_sintesis*T _env - 1.0*T_sintesis*Tiempo -
2.25*T_env*Tiempo +
1.25*T_sintesis*T_env*Tiempo...(Ec.5.1)

La ecuacidén 5.1 fue obtenida por el programa a partir de
los datos experimentales Yy mediante evaluaciones
estadisticas. Con esta ecuacién se puede predecir los valores
que se obtendrian del drea a partir de conocer los valores de
T,, T, t y la interaccidén de estos. Los tres pardmetros de la
sintesis influyen de forma positiva en el valor del &rea como
se puede observar en la ecuacién, siendo T, la que tiene
mayor influencia.

5.2.2 Volumen de poros (Vp)

Vp = 1.07213 + 0.112125*T_sintesis + 0.099375*T_env +
0.053125*Tiempo
- 0.005125*T_sintesis*T_env - 0.008375*T_sintesis*Tiempo +
0.012875*T_env*Tiempo -
0.012125*T_sintesis*T_env*Tiempo...(Ec. 5.2)
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En el caso del volumen de poro al igual gque en el caso
del &4rea, los dos principales pardmetros que influyen en la
variacién de éstas propiedades texturales son T, y T,, también
el tiempo afecta en forma positiva pero en menor medida. Esto
se observa claramente en el andlisis estadistico a través de
la Ec.5.2.

5.2.3 Didmetro de poro (Dp)

Dp = 81.0 + 8.0*T_sintesis + 9.25*T_env + 0.0*Tiempo -
0.25*T_sintesis*T_env + 0.0*T_sintesis*Tiempo -
0.25*T_env*Tiempo +
0.25*T_sintesis*T_env*Tiempo...(Ec.5.3)

En el caso del didmetro de poro los dos pardmetros gue
tienen una clara influencia positiva sobre él son Unicamente
T, y T,, como lo muestra la Ec. 5.3. El andlisis estadistico
demostré que la variacién de T, es la que mayor influencia
tiene sobre las dimensiones del didmetro de poro.

5.2.4 Espesor de pared (§)

§ = 25.4 - 2.625*T _sintesis - 5.75*T_env - 1.5*Tiempo +
1.225*T sintesis*T _env + 0.075*T_sintesis*Tiempo -
0.45*T_env*Tiempo +
0.125*T_sintesis*T_env*Tiempo...(Ec.5.4)
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La ecuacidén Ec.5.4 del andlisis estadistico para el
espesor de pared muestra que ésta propiedad del material es
afectada negativamente tanto por los tres pardmetros variados
Ty Ty ¥ L.

Ademds, es posible observar en la ecuacién que el
parametro que mds influye en el espesor de pared es la
temperatura de envejecimiento T,.

5.2.5 Area de microporo (Sp)

Sp = 166.7 - 8.8*T_sintesis - 22.3*T_env - 16.2*Tiempo +
6.9*T_sintesis*T_env + 8.1*T_env*Tiempo...(Ec.5.5)

Para el caso del &4rea de microporo los pardmetros gque
mas influyen positivamente son dos interacciones entre estos
parametros, uno de ellos es T,-tiempo y el otro es T,-tiempo.
Los que mds influyen negativamente son T,, T, y t. El
pardmetro que tiene una mayor influencia en esta propiedad de
microporo es la temperatura de envejecimiento (T,). A
diferencia de las propiedades de mesoporo éste caso muestra
una importante influencia de las interacciones entre
temperatura-tiempo para modificar las propiedades.

Las ecuaciones (Ec.5.1), (Ec.5.2), (Ec.5.3), (3Ec.5.4) y
(Ec.5.5) obtenidas por el programa Statgraphics 4.0 sirven
para predecir 1los posibles valores de cada una de las
propiedades texturales analizadas, esto a partir de conocer
cudl de los pardmetros de sintesis son los que mds influyen
en cada caso y a partir del andalisis estadistico basado en el
disefio experimental realizado.
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Para confirmar que las ecuaciones estadisticas obtenidas
sirven en todo el intervalo (entre el valor mdximo y minimo
de cada una de las variables de sintesis), se prepardé una
muestra adicional de SBA-15, tomando el valor promedio de
cada una de las variables, es decir, T,=47.5°C, T,=70°C ¥y
t=36h. Los resultados de la caracterizacién de esta muestra
obtenidos por fisisorcién de N, fueron comparados con las
predicciones del modelo estadistico obtenido (Tabla 5.7).

Sg (m°/g) sp (mP/g) Ve (m'/g) Dp (A) § (A)

Valor Predicho 873.5 166.7 1.07213 81.0 25.4
Valor Real (exp.) 876.7 174.0 1.08463 80.0 24.0

Tabla 5.7 Comparacidén de las caracteristicas predichas por el
modelo estadistico desarrollado con los valores obtenidos
experimentalmente.

Los resultados experimentales mostrados en la Tabla 5.7
muestran una buena concordancia con las predicciones del
modelo estadistico obtenido con Dbase en el disefio
experimental realizado.

Resumiendo el andlisis estadistico mostrado se puede
concluir que el parametro mas influyente en las dimensiones
de casi todas las propiedades texturales del material fue la
T,, seguida por la T,. El tiempo no mostré ser un factor muy
influyente en las propiedades, o al menos no tanto como las
temperaturas. También se obtuvieron ecuaciones matemdticas
(modelo estadistico), que permiten predecir el comportamiento
de las propiedades texturales a través de la variacién de los
pardmetros de sintesis con un alto valor de veracidad, es

decir, un alto coeficiente de correlacién.

67



Capitulo V Resultados y Andlisis de resultados

5.3 Catalizadores

Los catalizadores se prepararon utilizando los tres soportes
que se obtuvieron variando la temperatura de envejecimiento
T,, Ya que estos soportes presentaron importantes variaciones
en el didmetro de poro y Area especifica. Ademds, se utilizd
un soporte de referencia del material MCM-41 cuya base
quimica también es SiO, y que tiene la estructura hexagonal
al igual que el SBA-15, pero con un didmetro de poro mucho
menor (27 A).

Tipo de Sg Sp Vp Vi Dp % de
catalizador (m®/g) (m?/g) (cm’/g) (cm’/g) (A) disminucién
de Sg
NiMoP/MCM-41 520 ~———- 0.460 ----- 27 33
NiMoP/M2 584 110 0.642 0.045 64 F1 .4
NiMoP/M4 639 120 0.707 0.048 64 28.6
NiMoP /M9 515 53 0.870 0.018 85 27.4

Tabla 5.8 Propiedades texturales de los catalizadores.

En la Tabla 5.8 se encuentran los datos obtenidos de la
fisisorcién de N, para los catalizadores de NiMoP. A
continuacién se muestran grdficos de barras en los gque se
observa en que magnitud cambiaron las propiedades texturales
de los soportes después de ser impregnados con el resto de
los elementos que conforman el catalizador. Cabe sefialar que
el MCM-41 es un material que no presenta microporosidad por
lo tanto no se reportan estas propiedades.
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Fig. 5.15 Grafico comparativo del &rea especifica de los
soportes mesoporosos Yy catalizadores correspondientes de

NiMoP.
14
= o |
12 | /WS oporte |
| @ catalizador
3 1
go.a_
2 os
g o
804
202

MC M-21

Fig. 5.16 Gréfico comparativo del volumen de poro de soportes
mesoporosos y catalizadores de NiMoP.
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Fig. 5.17 Gréafico comparativo de soportes mesoporosos Yy
catalizadores NiMoP para el didmetro de poro.

En los grdficos anteriores se puede observar como varian
las propiedades texturales de los soportes y catalizadores.
La tendencia general que se observa en estos graficos es la
disminucién de las propiedades texturales de los soportes,
como era de esperarse ya que se deposita el resto de los
integrantes del catalizador en el soporte y estos ocupan
espacios en la superficie del soporte, ademds pueden provocar
el taponamiento de los micro y mesoporos.

En la Fig.5.15 y la Tabla 5.8 se puede observar que el
porcentaje de disminucidén del 4rea especifica después de la
impregnacién de NiMoP en todos los casos se encuentra entre
27 y 33%, siendo esta disminucidén menor con el incremento del
didmetro de poro del soporte mesoporoso.
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Fig.5.18 Patrones de difraccién de rayos X de polvos de
los catalizadores.

La Fig.5.18 muestra los difractogramas del material SBA-15
como soporte [34] y de los catalizadores NiMoP. Como se
observa los difractogramas de los catalizadores son muy
parecidos al patrén de difraccidén del soporte, lo que permite
deducir que los &éxidos de NiO, MoO, y P,0. impregnados en el
soporte se encuentran bien dispersados, ya que si esto no
fuera asi, se observarian los picos correspondientes a las
fases cristalinas de dichos compuestos.
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5.4 Reaccién de HDS de DBT

Las reacciones se llevaron a cabo con los cuatro
catalizadores preparados, obteniéndose las siguientes
conversiones de DBT:

% de conversién al tiempo (h)

Catalizador 0 1 2 3 4 5 6 7 8
NiMoP/MCM-41 0 12 18 24 31 38 45 50 55
NiMoP/M2 0 10 18 29 40 51 60 71 81
NiMoP/M4 0 12 20 31 41 50 59 68 74
NiMoP/M9 0 1. 16 24 34 43 49 57 63

Tabla 5.9 Conversidén de DBT (%) obtenida con catalizadores
NiMoP, soportados en diferentes silices mesoporosas.

En la tabla 5.9 y Fig. 5.19 se puede observar la eficacia
que muestra cada catalizador para desulfurar el
dibenzotiofeno (DBT). Como se puede ver los catalizadores que
presentan un mayor porcentaje de conversién de DBT son
NiMoP/M2 y NiMoP/M4. Esto se debe probablemente a gque estos
catalizadores fueron los que mostrarén una &rea especifica
mayor (Tabla 5.8). Con lo cual se puede suponer que hubo una
menor aglomeracién de los ©&éxidos de los metales en la
superficie de estos soportes, logrando asi los catalizadores
mds activos. Ademds, se observa que todos los catalizadores
soportados en materiales del tipo SBA-15 presentaron una
mayor conversién que el catalizador soportado en MCM-41, el
soporte de menor didmetro de poro.
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Catalizador DF CHB DCH THDBT HYD/ DSD

NiMoP/MCM-41 34.58 53.79 4,13 7.5 1.89
NiMoP/M2 37.90 53.98 3:67 4.45 1.64
NiMoP/M4 37.46 53.48 3.68 5.38 1.67
NiMoP/M9 30.68 57.97 4.21 7.14 2.26

Tabla 5.10 Porcentaje en peso de los productos de reaccidn
a 50% de conversién de DBT.
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' aNiMoP/M4 |
80.0% 1 | xNiMoP/M9 . |
l .
o NiMoP/MCM41 !
5 60.0% -
g
2
[
o
O 40.0% -
20.0% -
0.0%
0 1 2 3 4 5 6 T 8 9
Tiempo (h)

Fig. 5.19 Conversién de DBT con catalizadores NiMoP
soportados en diferentes silices mesoporosas.

73



Capitulo V Resultados y Andlisis de resultados

Adicionalmente, se realizé el andlisis de la
distribucién de 1los productos obtenidos con diferentes
catalizadores a 50% de conversién de DBT (Tabla 5.10). Se
puede observar que los dos productos principales gque se
forman en todos los casos, son difenilo (DF) Yy
ciclohexilbenceno (CHB), siendo éste ultimo el principal
producto. También fue observada la formacién de un producto
intermedio que contiene azufre, tetrahidrodibenzotiofeno
(THDBT), que se forma en cantidades menores y la presencia de
trazas de diciclohexilbenceno (DCH) , producto de
hidrogenacidén de CHB.

Como fue mencionado anteriormente (ver Fig. 2.3), la
formacién de estos productos ocurre via dos rutas de
reaccidn:

1. desulfuracidén directa (DSD) , que lleva a la

formacién de DF

2. hidrogenacién del compuesto azufrado (DBT) con la
formacidn de THDBT, el cual se desulfura
posteriormente dando lugar al CHB (ruta HYD).

Para evaluar la relacién de las dos rutas de reaccidn
posibles (HYD/DSD) fue calculada 1la relacidén entre los
productos hidrogenados (THDBT, CHB, DCH) y el producto de
desulfuracidén directa (DF). Los resultados indican que en
todos los casos la ruta de reaccién predominante es HYD,
estos resultados eran de esperarse, ya gue cuando se utiliza
un soporte de éxido de silicio en el catalizador para este
tipo de reacciones la ruta predominante es la hidrogenacién
[35]. Sin embargo, los catalizadores mds activos (NiMoP/M2 y
NiMoP/M4) presentan la relacién HYD/DSD mds baja (1.64 vy
1.67). Este resultado indica que estos dos catalizadores
tienen una habilidad mayor hacia la desulfuracién directa, lo
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que puede estar relacionado con una mejor dispersién de las
especies de Mo activas cataliticamente en estos
catalizadores. En el caso de los catalizadores NiMoP/MCM-41 y
NiMoP/M9 la realacién HYD/DSD es mayor, lo cual puede
explicarse en términos de una mayor aglomeracién de la fase
activa debida a un menor tamafio de poro, en el caso del
soporte MCM-41, o a una menor area especifica (soporte M9).
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Conclusiones

CONCLUSIONES

De acuerdo a nuestros objetivos planteados podemos

concluir que:

Se logrdé sintetizar satisfactoriamente el
material SBA-15, con las mismas propiedades
texturales y estructurales que se mencionan en la
literatura.

La variacién de los pardmetros de sintesis se vio
reflejada en un cambio de 1las propiedades
texturales. Al aumentar la temperatura de
sintesis (T,), se observd un aumento del 4&rea
especifica, volumen y didmetro de poro, siendo el
aumento mds significativo en las Wdltimas dos
caracteristicas. Al mismo tiempo el espesor de
pared disminuyé. El1 aumento en la temperatura de
envejecimiento (T,) presenté la misma tendencia
que en el caso de T,. Para el caso del aumento
del tiempo de envejecimiento (t) el cambio
nuevamente se observd en un ligero aumento de las
propiedades texturales como son &rea y volumen,
el didmetro de poro no aumentd y el espesor de
pared disminuyé.

La elaboracién del disefio experimental obtuvo
buenos resultados, ya que los resultados
obtenidos permitieron hacer un andlisis
estadistico y con la ayuda del programa
Statgraphics 4.0 se pudo obtener el modelo
estadistico que permite predecir el valor de las
propiedades texturales, a partir del conocimiento
de 1los pardmetros de sintesis. Entre los
parametros de sintesis evaluados ambas
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temperaturas, de sintesis (T,) Yy de
envejecimiento (T,), tienen un efecto importante
sobre las propiedades texturales y estructurales
de los materiales SBA-15.

» Los catalizadores NiMo soportados en SBA-15 y
modificados con P, mostraron una buena actividad
catalitica en la hidrodesul furacién de
dibenzotiofeno, uno de los compuestos
refractarios de azufre. La actividad catalitica
obtenida con los catalizadores soportados en
nuevos materiales SBA-15 fue mayor gque la
presentada por un catalizador similar soportado
en MCM-41. La ruta de reaccidén preferente
mostrada por los catalizadores nuevos fue la
hidrogenacidén (HYD).
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Apéndices

Apéndice A

Cédlculo para la solucién de HC1l 2M se utilizé una
solucién de HC1l 37% en peso con 96% de pureza y con una
densidad de 1.186 g/mol.

37gHCI 1molHCI ) 1.186g sol. 1000”)*0.96:11.54"‘—"% HCl
100g sol. 36.5g HCI 1mL sol 1L L

Para obtener la solucién de 120g consideramos gque la
densidad del agua es igual a 1 g/mL. Por lo tanto;

C,;= 11.54 mol/L

V,= 24 mL
C,= X
V,= 120 mL

_(11.54mol / L)(24mL) ~23 mol

€
: (120mL) L
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Apéndice B

Cdlculos para la preparacidén del catalizador.

Los volumenes de impregnacién obtenidos para cada soporte
fueron:

Soporte il,p]lognﬂei%ndeim)
MCM-41 1.2

M2 1.6

Ma 1.6

M9 e

Para impregnar el resto de los componentes del
catalizador se calculdé la cantidad de sustancia precursora
que se utilizdé para cada caso, de acuerdo al porcentaje que
ocupa cada componente en el catalizador final. Considerando
que en cada caso se utilizdé 0.5g de soporte, que constituyen
un 83% del catalizador.

12% de MoO,, utilizando Heptamolibdato de amonioc (HMA) como
precursor.

0.5gde soporte
0.83de catalizador

0.12de MoO,( }=0.07229gde MoO,

0.07229gde  MoO,| 7L _M00s | _ 5 0201510 mol  MoO,
144g MoO, ’
5.0201%10mol  MoO,| 2L _HMA | _ 5 9116%10% mol HMA
Tmol  MoO,
71716*10 mol M| 1237808 HMA\_( 0e860  HMA
lmol HMA
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Considerando el volumen de impregnacién obtenido para M2
que es de 1.6mL y considerando que se prepararon 10mL de la
solucidn total.

0.08862 HMA[MJ=0.553sg HMA
1.6mL

3% de NiO, utilizando Nitrato de Niquel (NiNi) como
precursor.

0.5gde soporte
0.83de catalizador

Imol NiO
75g NiO
Imol NiNi
1mol NiO

290.81g NiNi
Imol NiNi

0.03de NIO[ ]=0.0181gde NiO

0.0181gde Nr’O( )= 2.4133*10™* mol NiO

2.4133*107* mol NEO( J =2.4133*10"mol  NiNi

2.4133*107* mol N:'Ni[ ]=0.070183 NiNi

Ahora ocupando el volumen de impregnacién y considerando
que se desea preparar 10ml de solucién se obtiene:

0.07081g NEN{M] =0.4426g NiNi
1.6mL
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2% de P, utilizando A&cido fosférico (H,PO,) como
precursor.

0.5gde soporte
0.83de catalizador

Imol PO,
142g PO,
2mol_H,PO,
Imol  P,0;
98g H,PO,
lmol H,PO,

0.02de on{ }=0.012gde PO,

0.012gde go,{ ]=s.451*10"ma: P,0,

8.451*107° mol ons( ):1.6902*10*‘»«01 H,PO,

1.6902*10*mol H,PO, ( J =0.01656g H,PO,

Conociendo el volumen de impregnacién y considerando

nuevamente que se prepararon 10mL de solucién:

10mi

1.6mL

0.01656g HSPO{ ]=0.103Sg H,PO,

Estos cdlculos son los que se utilizaron para preparar
el catalizador NiMoP/M2. Para los demds catalizadores los
cdlculos fueron exactamente los mismos, los unica variacién
es el volumen de impregnacién, ya que las proporciones de los
6xidos de los metales fueron las mismas para todos los

catalizadores.
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Apéndice C

Abreviaturas

Sg Area de especifica

Sp Area de microporos

vp Volumen de poros

i Volumen de microporos
Dp Didmetro de poros

5 Espesor de pared

HDS Hidrodesul furacién
DBT Dibenzotiofeno

DF Difenilo

THDBT Tetrahidrodibenzotiofeno
CHB Cilohexilbenceno

DCH Diciclohexilbenceno
HYD Hidrogenacidn

DSD Desulfuracidén directa
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