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CAPITULO 1 INTRODUCCION

El petréleo es uno de los recursos naturales mas importantes en nuestro pais ya
gue satisface la demanda de energéticos y de petroquimicos basicos y contribuye al
desarrollo industrial. Esta constituido por una mezcla de hidrocarburos de diferente
peso molecular, principalmente alcanos (parafinas), cicloalcanos y compuestos
aromaticos, con pequefas cantidades de otros compuestos organicos que contienen

ademas nitrogeno, oxigeno y azufre.

La presencia de hidrocarburos aromaticos y heterociclicos afectan tanto las
etapas de produccion, manejo y procesamiento del petréleo como el rendimiento de los
combustibles obtenidos a partir del mismo, derivando en una mayor contaminacion

ambiental.

La creciente problematica ambiental ha despertado el interés en mejorar y
fortalecer las regulaciones en materia de emisiones contaminantes exigiendo buscar
nuevas alternativas para la produccion de combustibles limpios [1]. Como
consecuencia, el hidrotratamiento de las fracciones de petroleo se ha convertido en uno
de los procesos mas importantes dentro de la industria de la refinacidn, ya que a partir
del mismo se obtienen mejores destilados con un nimero de cetano mayor y un menor

contenido de nitrdgeno, sulfuros y arométicos [1,2].

El proceso tradicional de hidrotratamiento reduce solo el 25 % del contenido
total de aromaticos. Esto ocurre principalmente por las condiciones de reaccion
aplicadas, la composicion de la alimentacion y el tipo de catalizador utilizado [3]. Esta
limitante ha podido contrarrestarse mediante la sintesis de catalizadores mas activos
para hidrotratamiento, mejorados mediante el uso de diferentes tipos de materiales
para su soporte asi como con la adicion de un segundo promotor. Paralelamente, la
investigacion en la sintesis de nuevos materiales mesoporosos con propiedades
variables y controlables tales como distribucion, tamafo de poro, composicion y textura

se ha venido desarrollando [2].

Los catalizadores de niquel soportados han sido ampliamente estudiados debido

a que encuentran aplicacion en varios procesos de importancia industrial, tales como
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hidrogenacion, metanacion, reformacion, hidrocraqueo, etc. [4, 5]. El reto principal
relacionado con catalizadores de este tipo es obtener una buena dispersion de
particulas metalicas de Ni soportadas en diferentes materiales. Para lograr este
objetivo se han empleado diferentes técnicas experimentales, como el uso de agentes
quelantes durante la preparacion del catalizador [6], empleo de precursores
organometalicos de Ni [7], reduccion directa de catalizadores sin calcinacion [8],
pretratamiento de catalizadores de Ni soportados en atmodsfera de vapor de

agua/amoniaco [9], etc.

En el presente trabajo se realizaron investigaciones con el objetivo de mejorar la
dispersion de las particulas de niquel, soportadas en materiales mesoporosos
ordenados de tipo SBA-15. Se utiliz6 EDTA como agente ligante o quelante para
homogeneizar la distribucion y mejorar la dispersion de las particulas de niquel
soportadas a partir de la formacién de complejos de coordinacién con las especies de
Ni (II) en disoluciones acuosas. Asi mismo se llevo a cabo la caracterizacion de las
nuevas formulaciones cataliticas y el estudio de estos catalizadores en la reaccion de

hidrogenacion de naftaleno.

Estos estudios se realizaron con el propésito de tratar de correlacionar las
caracteristicas de los catalizadores de Ni preparados con su desempefio catalitico en
hidrogenacion de aromaticos, observando que la actividad catalitica de los mismos
depende directamente de su dispersién y la superficie activa cataliticamente expuesta

al contacto con los reactivos.
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CAPITULO 2 ANTECEDENTES

2.1. La contaminacién atmosférica

En la actualidad la problematica de la contaminacion atmosférica ha aumentado
exponencialmente y en respuesta a ello, los paises han implementado medidas de
desarrollo que fomenten el crecimiento de los mismos de manera sustentable vy

ambientalmente amigable.

La liberacion a la atmdsfera de productos de combustién es una de las causas
principales que generan la contaminacién atmosférica. Dichas emisiones tienen su
origen esencialmente en los procesos industriales y en el sector del transporte. Dicho
sector ha registrado en los ultimos afios un incremento masivo en la densidad de
vehiculos en circulacion trayendo como consecuencia una mayor demanda de
combustibles. Es por esto que los combustibles son un factor clave para enfrentarse a

dicha problemética.

En este sentido, las regulaciones ambientales deben ser mas estrictas y
reforzarse exigiendo que los procesos de refinacion sean cada vez mas eficientes,
garantizando que Unicamente muy bajas cantidades de aromaticos, compuestos

azufrados y otros contaminantes sean emitidos a la atmdésfera.

Dentro de las posibles soluciones que se han venido desarrollando, se
encuentran el uso de biocombustibles como reemplazo a los combustibles fésiles, uso
de energias alternativas limpias e innovaciones en la tecnologia, procesos y sintesis de

catalizadores utilizados en la refinacion del petréleo.

La refinacion del petroleo consiste en la separacion, transformacion vy
purificacion de las diferentes fracciones que lo constituyen (gasolina, diesel, queroseno,
etc.) para poder ser utilizados principalmente como combustibles y en la preparacion de

petroquimicos [10,11].
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La Figura 2.1 esquematiza las emisiones principales que ocasionan la

contaminacion atmosférica.

Cr Mondxido de carbono, CO Particulas suspendidas (= —
Alcantarillado

Hidrocarburos

Aromaticos
Gl

PCDD's
PCB's
PCDF's

Lluvia &cid ;
Oxidos de azufre, SOx }—{ Contaminacion atmosférica

Aliciclicos
o

{ Oxidos de nitrogeno, NOX

Mutaciones
Carcindgenos

Smog Lluvia acida
fotoquimico

Figura 2.1. Contaminacion atmosférica y sus efectos. *

2.2. Normatividad

Alrededor del mundo existen diferentes organizaciones encargadas de regular
los niveles maximos permitidos de emisiones contaminantes. Fue hasta 1970 que las
primeras regulaciones relacionadas con los combustibles fésiles fueron introducidas
[10].

La agencia de proteccion ambiental de los Estados Unidos (US EPA por sus
siglas en inglés) establece que los niveles maximos permisibles de azufre en los
combustibles, utilizados en motores de combustidn interna, para el periodo de 1989 al
2010 son los siguientes (Tabla 2.1) [12]:

!Las PCDD: Dibenzo-p-dioxinas policloradas. los PCB: Bifenilos policlorados. los PCDF: Dibenzofuranos
policorados. SO,: Didxido de azufre. SO; Triéxido de azufre. NO: Monéxido de nitrégeno. NO,: Diéxido
de nitrdgeno.
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Tabla 2.1. Niveles méaximos permisibles de azufre (EPA 1989-2010).

Categoria Ao
1989 1993 | 2006 2010
Gasolina (ppm) 5000 500 15
Diesel (ppm) 20000 5000 15
Turbosina (ppm) 3000 3000 | 3000 <3000

En México la norma oficial NOM-086 SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 establece

para el diesel un valor minimo de indice de cetano de 48 unidades y un contenido

maximo de arométicos de 30 % en volumen (Tabla 2.2 y Tabla 2.3) [3, 13].

Tabla 2.2. Especificaciones generales de las gasolinas.

NOMBRE DEL PRODUCTO: Pemex Pemex
Propiedad | Unidad Método de Prueba Premium Magna
ZMVM, ZMG y ZMM: 500
Determinacion de S en maximo,
productos de_petr()leo por 250 promedio Resto del pais: 1000 maximo
espectroscopia de rayos X 300 MAximo )
m de fluorescencia por ZMVM, ZMG, ZMM
Azufre PP dispersion de energia. _ Octubre 2008:
en peso (ASTM D 4294-03)* Octubre 2006: 30 promedio / 80 maximo
Determinacion de azufre 30 promedio / 80
total en hidrocarburos maximo Resto del Pais
ligeros (ASTM D 5453-05) Enero 2009:
30 promedio / 80 maximo
92 minimo
91 minimo para:
. Cd. Juarez,
Indice de ) Chihuahua y Parral e
octano Eﬁ§$m g gggggj; de la Zona Noreste 87 minimo
y Zona Pacifico 4
(excepto Cd.
Obregén y
Hermosillo)
Tabla 2.3. Especificaciones generales del diesel.
: PEMEX
NOMBRE DEL PRODUCTO D Eees DIESEL
Propiedad Unidad Método de prueba
i Numero de cetano del diesel (ASTM 0613-05)
NUmero de cetano o 48 40
. - Célculo del indice de cetano de combustibles o o
i minimo minimo
Indice de cetano destilados (ASTM 0976-04bel)

! ASTM: American Society for Testing and Materials.

2 ZMVM: Zona Metropolitana del Valle de México. ZMG: Zona Metropolitana de Guadalajara. ZMM: Zona
Metropolitana de Monterrey.

20



CAPITULO 2 ANTECEDENTES

2.3. Posibles soluciones

El hidrotratamiento (HDT) es un proceso catalitico heterogéneo que consiste en
la remocién de heterodtomos, asi como la hidrogenacién de olefinas o compuestos
aromaticos, para producir derivados estables y ambientalmente aceptables. A este
proceso se someten los gasoleos primarios, gasoleos de vacio, productos de
desintegracion, asi como las corrientes obtenidas en las plantas de hidrodesintegracion
[11].

Los procesos de HDT se pueden realizar a través del hidroprocesamiento y la

hidroconversion.

El hidroprocesamiento consiste principalmente en la remocion de compuestos de
azufre, nitr6geno, oxigeno y metales pesados mediante los procesos de
hidrodesulfuracion (HDS), hidrodesnitrogenacién (HDN), hidrodesoxigenacion (HDO) e

hidrodesmetalizacion (HDM), respectivamente.

En los procesos de hidroconversion se modifica la estructura y peso molecular
de los componentes de los crudos tratados. Entre ellos podemos nombrar la
hidrodesintegracion, hidrogenacion  (HID), isomerizacion  (ISOM) 'y la
hidrodesaromatizacion (HDA) (Figura 2.2) [2-3, 9, 11, 14-21].

La hidrogenacion consiste en romper los enlaces dobles y triples para introducir
hidrégeno en la molécula. En los compuestos policiclicos (con mas de un anillo) se

favorece la hidrogenacion del anillo con menor niumero de enlaces dobles y triples.

La eliminacibn de compuestos azufrados y la reduccion de compuestos
aromaticos son de gran importancia para mejorar la calidad del diesel. La
hidrogenacion de compuestos aromaticos aumenta el nimero de cetano (medida de la
calidad del combustible diesel) [22].

A nivel industrial los catalizadores de hidrotratamiento comprenden a los 6xidos
de cobalto y molibdeno sobre alimina, 6xido de niquel, tiomolibdato de niquel, sulfuros

de tungsteno y niquel y 0xido de vanadio.
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Figura 2.1. Diferentes procesos de hidrotratamiento.
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2.4. Catélisis

La cinética quimica se ocupa del estudio dinamico de las reacciones quimicas
tomando en cuenta el mecanismo en el nivel molecular de tales transformaciones. Esta
relacionada con los pasos intermedios que conducen a los productos finales, las
velocidades con que se efectian estos pasos Yy otros factores tales como la
temperatura, concentracion, tipo de disolvente y los catalizadores utilizados [23]. El
concepto de velocidad de reaccion traduce la rapidez con la que en un sistema se

produce una transformacién quimica [24].

La catalisis se encarga del estudio del conjunto de procedimientos y
conocimientos que permiten que la velocidad con la que transcurre una reaccion se

incremente in situ [24].

Para que una reaccién ocurra es necesario superar una barrera energética
llamada energia de activacion. Una reaccion catalizada proporcionara un camino
alterno que requiera de una menor energia de activacion para que la reaccion se lleve
a cabo. La Figura 2.3 ejemplifica la trayectoria que seguira una reaccién catalizada y

una no catalizada:

.
Ed =3 Energia de activacidn con catalizador

— Reaccion NO catalizada

Reacion catalizada

Complejo Complajo
actnado = actrrado

Energia potencial
Energia potencia

Reactivos

Reactivos
Productios
Transcurso de la reaccidn Transcurso de la Feaccitn
Reaccion exotérmica Reaccion endotérmica

Figura 2.1. Curvas de energia potencial en el transcurso de reacciones exotérmicay endotérmica
con y sin catalizador [24].
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La catélisis se clasifica de acuerdo a la fase en la que se encuentran los
reactivos y el catalizador. De este modo existe la catdlisis heterogénea y la

homogénea.

En la catalisis homogénea todas las especies que participan en la reaccion asi
como el catalizador, constituyen una misma fase, con una velocidad de reaccion similar

en todos los puntos.

Se considera también en esta rama el caso en que uno de los reactivos es un
gas y que los otros, con el catalizador, pertenecen a una misma fase liquida, esto
debido a la solubilidad del gas en el liquido pues la transformacion se produce en todo
el liquido y no en la interfase gas-liquido. La naturaleza de los productos tampoco

influye.

En este tipo de catalisis las velocidades son generalmente elevadas, los
venenos inofensivos y la posibilidad de estudio de mecanismos de reaccién mas facil

para poder aislar las especies intermedias [25].

Por su parte en la catalisis heterogénea, el catalizador es insoluble o se
encuentra en una fase distinta a los sistemas quimicos en los cuales provoca la
transformacion. Existen dos fases y una superficie de contacto. La reaccién se lleva a
cabo en esta superficie de contacto y el fluido es una reserva de moléculas por

transformar o que ya reaccionaron.
Los fendmenos que ocurren en un proceso catalitico heterogéneo son [26, 27]:

I.  Difusién de los reactivos del fluido global a la interfase fluido-solido (superficie
externa de la particula catalizadora).
[I.  Difusion de los reactivos al interior de los poros de la particula (si ésta es
porosa).
Ill.  Adsorcién de los reactivos sobre toda la superficie catalitica (incluyendo la de los
poros, si la particula es porosa).
IV. Reaccion quimica de los reactivos adsorbidos generando productos adsorbidos.

V. Desorcion de los productos.
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VI. Difusion de los productos desde la superficie catalitica interna (poros) hasta la
superficie externa del catalizador.

VIl.  Difusion de los productos de la interfase fluido-solido a la corriente del fluido
normal.
A continuacién se ilustran los fenémenos lll, IV, V y VI que ocurren en un

proceso catalitico heterogéneo (Figura 2.4), asi como la curva de energia potencial a lo
largo de la coordenada de reaccion (Figura 2.5) [25].

&) Adsorcién de reactivos en la superficie catalitics

b) Reaccién en superficie
Productos

¢) Desorcién de productos de la superficie

Productos

v

Figura 2.2. Etapas en proceso catalitico heterogéneo [25].

Reaccian

Energia potencial

I’ﬁ“".auzlg.

Coordenada de reaccion ——

Figura 2.3. Curva de energia potencial a lo largo de la coordenada de la reaccion para un proceso
catalitico heterogéneo [25].

25



CAPITULO 2 ANTECEDENTES

La adsorcion es un proceso exotérmico en el cual las moléculas de una fase
fluida denominada adsorbato se fijan sobre la superficie de un sélido denominado
adsorbente [28]. Es el enriquecimiento de uno o mas componentes en la region
comprendida entre dos fases. Este fenbmeno depende de varios factores como la
naturaleza del solido, la naturaleza de la fase fluida (liquido o gas), la temperatura y el

lugar de la superficie en donde se adsorbe la particula.

A continuacion se describen los dos mecanismos propuestos para las

reacciones que ocurren en superficies catalizadas.
Dada lareaccion: A+B - C

Langmuir-Hinshelwood proponen que las dos especies (A y B) son adsorbidas
en la superficie catalitica y una vez adsorbidas reaccionan para formar C y luego
desorberse como dicho producto. La Figura 2.6 esquematiza el mecanismo [29]:

Catalizador

1.- Reactivos A y B son adsorbidos en la superficie del catalizador, al
entrar en contacto reaccionan.
2.- El producto de la reaccion se desorbe.

Figura 2.4. Mecanismo de Langmuir-Hinshelwood.

Eley-Rideal proponen que sélo uno de los reactivos es adsorbido en la superficie
catalitica y reacciona cuando el otro reactivo (en fase gaseosa) que no ha sido
adsorbido colisiona con el primero. Se espera que la velocidad de formacion del

producto sea proporcional a la presion parcial del gas que no ha sido adsorbido y a la
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superficie catalitica que ocupa el gas adsorbido. La Figura 2.7 ilustra este mecanismo
[29]:

Catalizador

1.- Reactivo A es adsorbido en la superficie del catalizador.
2.- Reactivo B impacta a A adsorbido y reaccionan.
3.- El producto de la reaccidon se desorbe.

Figura 2.5. Mecanismo de Eley-Rideal.

De acuerdo a las interacciones que se dan entre el adsorbente y el adsorbato la

adsorcion puede ser fisica o quimica.

En los procesos cataliticos ocurre la adsorcién quimica o quimisorcion, donde
hay ruptura y formacion de enlaces generando interacciones fuertes y cambios de
entalpia mas grandes (80-400) kJ/mol. Los electrones entre el gas y el sdélido sufren un
reordenamiento modificando la forma o grado de ocupacion de los orbitales en los que
dichos electrones se encuentran. Es un proceso mas selectivo pues dependera de la

naturaleza de las sustancias involucradas [23, 28, 30].

La catalisis que se aplicé para el presente trabajo es catdlisis heterogénea
puesto que el catalizador es sélido y los reactivos se encuentran en fase gaseosa y

liquida.
2.5. Catalizador

W. Ostwald fue el primero en sefialar que la presencia de un catalizador en el
sistema de reaccion se limita a modificar la velocidad de la reaccion. El catalizador no
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se considera ni reactivo ni producto en la reaccion. Otras definiciones y caracteristicas

de un catalizador son: [24, 28, 29].

>

Un catalizador es una sustancia que sin estar permanentemente involucrada en
la reaccion, incrementa la velocidad con la que una transformacion quimica se
aproxima al equilibrio.

Un catalizador es una sustancia que quimicamente altera un mecanismo de
reaccion asi como la velocidad total de la misma, regenerandose en el ultimo
paso de la reaccion.

Un catalizador acelera la reaccion al proporcionar otros posibles mecanismos
para la formacion de productos, siendo la energia de activacion de cada etapa
catalitica, inferior a la de la reaccion no catalizada.

En el ciclo de la reaccion, los centros de catalisis activos se combinan al menos
con un reactante y quedan libres al aparecer el producto. El centro liberado se
puede recombinar con otro reactante para producir otro ciclo.

Un catalizador no puede actuar en reacciones termodinamicamente imposibles
(AG>0). La termodinamica delimita el campo de accion de los catalizadores.
Para una reaccion en equilibrio, el catalizador no modifica el valor de la
constante de equilibrio debido que cualquier catalizador que acelere la reaccion
directa en un sistema en equilibrio también cataliza la reaccion inversa.

El catalizador puede tener uno o dos efectos sobre un sistema, un efecto
acelerador y un efecto orientador. En el segundo caso, la funcién catalitica se
observa en la variacion de los valores de selectividad de un proceso cuando
varias direcciones son termodinamicamente posibles. Para la reaccién inversa,
esta condicién se aplica igualmente al mecanismo catalitico bajo el principio de
microrreversibilidad que dice que la reaccion debe seguir los mismos pasos en
un sentido o en el otro.

El catalizador tiene una vida limitada.

La actividad catalitica de un catalizador se refiere a la capacidad que tiene el
mismo de aumentar la velocidad de reaccion respecto a una reaccion no

catalizada, a las mismas condiciones de presion, temperatura, composicion, etc.
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» La selectividad se define como el porcentaje de reactivo consumido que forma el
o los productos deseados. Es la capacidad para acelerar la generacion de un(os)
producto(s) especifico(s) en una reaccion.

» Se dice que un catalizador es estable cuando mantiene sus propiedades durante

un tiempo de uso.

Un catalizador sélido usualmente se compone de las siguientes partes:
v' Soporte
v' Fase activa

v Promotor
2.5.1. Soporte

Es la base en donde se depositan la fase activa y el promotor. Un buen soporte
debe poseer ciertas caracteristicas fisicoquimicas que ayuden a incrementar la
dispersion de las fases depositadas y por consecuencia aumentar la rapidez de la

reaccion. Entre las caracteristicas importantes de un buen soporte se encuentran [11]:

Area superficial grande
Tamafio de poros adecuado
Resistencia mecéanica

Estabilidad a las condiciones de reaccion

NN

Composicion quimica adecuada

No es indispensable que los catalizadores posean soporte, pero el uso de éste
disminuye mucho los costos en la sintesis del catalizador pues se requiere de una
menor cantidad de ingrediente activo y ademas aprovecha mejor los sitios activos de
dicho ingrediente.

La mayor parte de los catalizadores heterogéneos son sélidos porosos. Para
sintetizar los soportes de los catalizadores existen diferentes métodos, los cuales
permiten modificar la textura, tamafio y forma de los poros de los materiales

sintetizados. Dicho lo anterior, los soportes de los catalizadores se pueden clasificar
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entre si por el tamafio de sus poros (Dp). De acuerdo a esta propiedad fisica, los
materiales porosos se dividen en (Tabla 2.4) [31]:

Tabla 2.1. Clasificacidn de s6lidos porosos de acuerdo al tamafio de poro.

Clasificacion Tamarfio Dp (nm)
Ultramicroporos <0.7
Microporos <2
Mesoporos 2<Dp<50
Macroporos > 50

Por su forma los poros pueden ser cilindricos (alimina y magnesia), de rendijas
(arcillas y carbdn activado) o vacios entre esferas solidas (silice y otros materiales
obtenidos a partir de geles). Otros tipos de poros se muestran a continuacién (Figura
2.8) [30]:

Poro

Tamano ciego

uniforme Forma de Eoitiaide Poro que
embudo botelia atraviesa
1
A v v O
1
DO .Q
. Y Lo -
Poro Poro 2
oo Sistado Red porosa

Figura 2.6. Tipos de poros [30].

El tamafio y forma de los poros de un catalizador influira directamente en varios
aspectos fisicos y cataliticos como el area superficial, los problemas relacionados con

el transporte de masa, el factor de tortuosidad y la desactivacion del catalizador.

Las caracteristicas morfolégicas de interés en los sélidos porosos son el area
superficial, el tamafio y distribucién del tamafio de poro. Existen una variedad de
técnicas para determinar estas caracteristicas que dependen del tipo de poro y se
basan generalmente en la adsorcion de moléculas gaseosas sobre la superficie del
sélido. Dentro de las principales técnicas estan [31]:

i.  Adsorcion de nitrégeno: se utiliza para determinar el area superficial y las
distribuciones de volumen y tamafio de microporos, mesoporos y

macroporos.
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ii. Adsorcién de kriptén, argdn y helio a baja temperatura: se aplica para
medir microporos.
iii. Porosimetria de mercurio: se emplea para medir el volumen y la

distribucion de tamafio en macroporos y mesoporos.

2.5.1.1. Mallas moleculares mesoporosas

El soporte comunmente utilizado para la preparacion de catalizadores de HDS
es la y-alimina. Sin embargo, después de diversos trabajos de investigacion, se ha
encontrado que una opcidén mas viable para mejorar el desempefio del catalizador es el
uso de mallas moleculares mesoporosas como soportes para reacciones de separacion

y catdlisis que involucran moléculas de gran tamario [11].

En la dltima década el desarrollo de la nanotecnologia ha ido aumentando
debido a las multiples aplicaciones que hoy en dia presenta, especialmente en lo que
respecta a los materiales nanoestructurados. Los materiales mesoporosos ordenados
son una clase relevante entre los materiales nanoestructurados. Poseen un area
superficial y volumen de poro elevados ademas de una uniformidad en el tamafio de
sus poros. Estas propiedades elevan las expectativas y amplian las oportunidades de
dichos materiales para que impulsen su aplicacibn en membranas, sensores,
intercambio ionico, separacion, almacenamiento de energia, catalisis, fotocatélisis,

biologia molecular de aislamiento, purificaciones, biotecnologia entre otras [10].

La evolucién de las mallas moleculares mesoporosas inicia en 1970 con un
procedimiento patentado para producir silice mesoporosa. En 1990 investigadores
japoneses  utilizando este procedimiento, sintetizaron nanoparticulas de silice
mesoporosa de manera independiente, mismas que para 1992 se produjeron por el
grupo Mobil Oil. Los materiales obtenidos fueron nombrados M41S, presentaban un
arreglo molecular ordenado y periédico. La familia M41S esta conformada por los
materiales MCM-41 (Mobil Composition of Matter por su siglas en inglés), MCM-48 y
MCM-50 presentando cada uno un arreglo diferente (hexagonal, cubico y laminar,

respectivamente) (jError! No se encuentra el origen de la referencia.Figura 2.9) [32].
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MCM-41 MCM-48 MCM-50

Figura 2.7. Estructuras de los diferentes materiales M41S [32].

Posteriormente el grupo de Pinnavaia crea las silices hexagonales HMS
(Hexagonal Mesoporous Silica) y MSU (Michigan State University) con una estructura
de poro aleatoria e irregular (wormhole) debida a la técnica que emplearon para la
elaboracién de las silices. Dichos materiales no poseen un alto ordenamiento en sus
poros. Aflos mas tarde Stucky y colaboradores, grupo de investigadores pertenecientes
a la Universidad de California en Santa Barbara, introducen los materiales SBA-15
(fase hexagonal) y SBA-16 (fase cubica), los cuales tienen paredes un poco mas
gruesas traduciéndose en una estabilidad térmica e hidrotérmica mayor que la que
presentaban los materiales MCM41 y HMS [32-36].

2.5.1.2. SBA-15

Para el presente trabajo se utilizé el material SBA-15 debido a las propiedades
texturales que presenta (elevada area superficial, uniformidad de diametro de poro y

espesor de pared mayor) que lo hacen muy atractivo como soporte catalitico.

El SBA-15 (Santa Barbara Amorphous por sus siglas en inglés) puede
prepararse sobre un amplio intervalo de tamafio de poro uniforme y espesor de pared a
diferentes temperaturas de reaccion [37]. Se sintetiza utilizando surfactantes
poliméricos, como son los copolimeros de 6xido de propileno (PO) y oxido de etileno
(EO), que crean cadenas con regiones hidrofdbicas e hidrofilicas que presentan la
siguiente estructura EO,POLEO,. En este caso, el tensoactivo utilizado fue el Pluronic
P123 (EO20PO70EO2) [11].
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Arreglo hexagonal

Agrupacion de
micelas en cilindros

Deposicion de silicatos

Formacion de
micelas =" 7

Moléculas de O O
surfactante O O O

Calcinacion

Figura 1.10 Sintesis de SBA-15.

Describiendo brevemente la figura se entiende que las moléculas del agente
director, surfactante o tensoactivo (P123) presentes en un medio acuoso se aglomeran
en forma de micelas las cuales al agregarse forman estructuras tubulares, que a su vez

crean arreglos hexagonales.

Una vez formados los arreglos hexagonales se agrega el precursor de silice, en
este caso se empled el ortosilicato de tetraetilo (TEOS), que polimeriza sobre la
estructura hexagonal. Finalmente el agente director se elimina por calcinacion y asi se

obtiene la estructura mesoporosa de silice (Figura 2.10).

2.5.2. Fase activa

Es el elemento principal de cualquier catalizador ya que es el responsable de la
actividad catalitica del mismo. Es el compuesto (generalmente un metal) que cataliza la
reaccion. La fase activa puede ser una sola fase quimica o un conjunto de ellas, sin
embargo, la mayoria de las fases activas soélidas necesitan la presencia de un segundo
elemento (soporte), en el cual, puede dispersarse para aumentar su superficie de

contacto [11].

Comunmente los catalizadores mas utilizados para la hidrogenacion son

aquellos que utilizan el niquel y platino como fase activa. Los ultimos presentan una
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mayor actividad pero los soportados con niquel son mas econdmicos y pueden

catalizar las reacciones a temperaturas menores [38].

Importantes procesos cataliticos industriales tales como la hidrogenacion, el
hidrocraqueo, la hidrodeclorinacion, reformaciéon de metano entre otros, utilizan
catalizadores soportados con niquel debido a su facil adquisicion, su alta actividad y su

bajo costo [39].

A continuacién se presenta una variedad de catalizadores soportados con
niquel y su aplicacion en algunos procesos cataliticos industriales (Figura 2.11). Dichos
catalizadores han sido utilizados y reportados en una variedad de trabajos [2-3, 9, 14-
21, 38-49].

A) NIO/SIO=ALO:
Nify-alimina Ni(100) y Ni(111)

| NUSiO-TIO: F 4 NIW/Ti-HMS |

k—/
| Ni/ALOs )‘ ﬁ NiMo/ALO» |
Ni/SiOz-Al:03 : Ni/SBA-15

Y @

NiMo/SiOz-Alz02 ‘

B) Nily-ALOs L_N'/MCM“” Q) ‘ NIMalAVO: NISBA-16 ‘

LQ ----- —

em— \ Refo'\gtaacrlzmv """ w Nus|oz {Hldrodeclorlnacmnr NiIAC
p p': 1

v

D . p ( '
Ere— ‘ NiALO: NiSBA-15 ‘
D)
NiMo/SiOz- AlzOs

Figura 2.11. Catalizadores soportados con niquel usados para diferentes procesos cataliticos (A,
B, C, D).

1 USY= ultrastable Y-type
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2.5.3. Promotor

Es un componente que no tiene actividad catalitica propia pero aumenta la
actividad de la fase activa. Ayuda a mejorar las caracteristicas del catalizador al ser

incorporado en pequefias cantidades al soporte o a la fase activa.

Existen dos diferentes tipos de promotores, los llamados promotores
electronicos que ayudan al catalizador a incrementar su actividad catalitica y los
denominados promotores texturales que le brindan una mayor estabilidad a la fase
activa [11].

2.6. Uso de agentes ligantes o quelantes

Un agente ligante es una molécula que posee dos 0 mas pares de electrones los
cuales permiten la adhesion de iones metalicos. Los ligantes se dividen de acuerdo a
su numero de coordinacién, es decir a los enlaces acido-base que pueden formar.

Pueden ser monodentados, bidentados o polidentados [28,50].

Debido a su naturaleza quimica, el comportamiento que muestran los agentes
ligantes en solucion depende fuertemente del valor del pH presente en la disolucion
[51].

Los efectos benéficos producidos por la adicion de agentes ligantes a las

soluciones precursoras son [10, 52]:

v" Incremento en la viscosidad de las soluciones permitiendo una distribucion
uniforme de los componentes de la fase activa depositados sobre la superficie
del soporte.

v' Formacién de una fase de gel que favorece una alta dispersién de los 6xidos

metalicos.

Los ligantes comunmente usados en soluciones acuosas para preparar
catalizadores son el &cido citrico (AC), el &cido nitrilotriacético (NTA) y el acido

etilendiaminotetraacético (EDTA).
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Figura 2.12. Estructura quimica de EDTA y H,EDTA [10].

El EDTA es un quelante hexadentado que puede liberar 4 protones pero también

puede actuar como una base de Lewis aceptando a dos iones [50, 51].

Figura 2.13. Complejo Ni [EDTA] * [37].
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El EDTA forma complejos 1:1 con la mayoria de los iones metélicos. Por esta

capacidad es usado ampliamente en varios campos de la industria [28, 51].

A continuacion se mencionan algunas aplicaciones que han tenido diferentes

catalizadores preparados con ligantes en varios trabajos experimentales.

Tabla 2.5. Aplicaciones catalizadores preparados con ligantes.

Catalizador Ligante Aplicacién Referencia
M-MFI' / M-MCM-41 :
(M= Ni, Co) EDTA Hidrocraqueo 53
. Fluidos magnéticos
Nanoparticulas de Biomedicina (transporte)
MFe,0, EDTA ciha fransp 54, 55
(M= Ni, Co) Oxidacion CO
T Sintesis de amonia
2
Ngﬁ Hidrodesulfuracion (HDS)
NiMo/SiO, Hidrodesnitrogenacién (HDN) 56, 57
EDTA Hidrodesoxigenacién (HDO)
CyDTA 9
Hidrotratamiento de gaséleo
NiMo/SBA-15 EgI‘A ligero 58-60
HDS
Ni/SBA-15 EDTA Hidrodeclorinacion (HDC) 61
NIMO/A|203
MO/ALO, NTA HDS 62
NiMo/SiO,
NiMo/y-Al,O3 NTA HDS 63-65
MO/Y-A|203
NiW/P/Al,O4 EDTA HDN 66
Ni/Mg-Al EDTA Reformacion de metano 67
Ag-Ni/Ti EDTA Oxidacién hidracina 68
Ni/SiO3-Al,03
Mo/SiO3-Al,03 EDTA HDS 69
NiMo/SiO3-Al,05

Y MFI= Mordenite Framework Invented

2 NTA= Nitrilotriacetic acid
EN= Ethylenediamine

CyDTA= 1,2- cyclohexadiaminetetraacetic acid

CA= Citric acid
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Algunos autores ocuparon ligantes para formar complejos iénicos, que servian
de plantillas para introducir los diferentes heteroatomos a los soportes (MC
M-41 y MFI) de los catalizadores sintetizados para hidrocraqueo. De este modo el
contenido de heteroatomos en dichos materiales, se enriquecio [53].

H. Hajihashemi et al. y D. Sun y colaboradores, utilizaron EDTA en la sintesis de
nanoparticulas de Ni-Fe aplicadas en campos como biomedicina, catalisis y fluidos
magnéticos. El efecto que tuvo el ligante fue aumentar la pureza de las particulas
sintetizadas reduciendo los iones de Fe y Ni libres en solucion, evitando asi la
formacion de impurezas (6xidos metalicos). También ayudé a disminuir la temperatura
requerida durante el proceso de preparacion, haciéndolo mas controlable. La
temperatura se considera importante ya que afectara el tamafio y morfologia de los

cristales obtenidos y en consecuencia el desempefio de los mismos [54, 55].

En general para los catalizadores NiMo ocupados para HDS e hidrotratamiento,
los ligantes aumentaron la temperatura de sulfuracion del Ni (retardando su
sulfuracion), logrando una mejor dispersion de la fase activa y mayor promocion por Ni,

reflejdndose en una actividad de hidrodesulfuracion superior [56-60, 62-66].

Y. S. Cho et al. concluyeron que el uso de EDTA en la preparacién de sus
catalizadores (Ni/SBA-15), mejord la dispersiobn de las particulas de Ni sobre la
superficie del soporte, aumentando su capacidad para contener carga metalica. La
actividad catalitica de los catalizadores preparados con el ligante aumenté y ademas

los materiales resultaron mas resistentes a la desactivacion [61].
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Vi.

Vii.

viii.

3.1.

Objetivo general

Sintetizar una serie de catalizadores de Ni/SBA-15 con y sin el uso de agente

guelante (EDTA), caracterizarlos y evaluar su desempefio en la reaccién de

hidrogenacion de naftaleno. Se espera encontrar una correlacién entre la dispersion de

nanoparticulas de Ni en los catalizadores y su actividad catalitica.

3.2.

Objetivos especificos

Sintesis del soporte SBA-15 de silice pura.

Caracterizacion del soporte sintetizado por fisisorcion de nitrégeno y microscopia
de transmision de alta resolucién (HRTEM).

Sintesis de catalizadores de Ni soportados en material SBA-15 preparado. Se
prepararan seis catalizadores en total con la carga de Ni metalico entre 1 %0y 5 %
en peso. Tres de estas muestras se prepararan sin el uso de agentes quelantes
(siendo las muestras de referencia), las otras tres utilizando el EDTA como ligante.
Andlisis de las soluciones de impregnacion con la técnica de espectroscopia en el
rango UV-vis.

Caracterizacion de catalizadores de Ni calcinados por medio de fisisorcion de No,
microscopia electronica de barrido con espectroscopia de rayos X de energia
dispersa (SEM-EDX), espectroscopia de reflectancia difusa en el rango UV-vis
(DRS), reduccion a temperatura programada (TPR) y difraccion de rayos X de
polvos (DRX).

Evaluacion del desempefio catalitico de las formulaciones preparadas en la
hidrogenacion de naftaleno (HID).

Comparacion de la actividad y selectividad de las nuevas formulaciones
desarrolladas con las caracteristicas de Ni soportado y su carga.

Explicacién del comportamiento presentado.

Andlisis y discusion de los resultados obtenidos.
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CAPITULO 4 DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen los procedimientos experimentales, la metodologia
y las técnicas utilizadas para la sintesis y caracterizacion de los catalizadores preparados
para el presente trabajo.

A continuacién en la Figura 4.1 se esquematiza de manera general el desarrollo
experimental llevado a cabo:

Sintetizar el soporte SBA-15

1,7

Preparar soluciones de impregnacion
1%,3 %y 5 % en peso de Ni

{ Sin EDTA ] [ Con EDTA ]

5

[ Impregnar el soporte con soluciones ]

6

[ Secar y calcinar catalizadores soportados ]

[ Sin EDTA J [ Con EDTA J

TECNICAS DE CARACTERIZACION
- Fisisorcion de nitrégeno Caracterizar los catalizadores por técnicas
-TPR 1,2,3,4y6

- SEM-EDX
-DRX

- UV-vis

- DRS en UV-vis . ot .
"HRTEM Realizar pruebas de actividad catalitica:

Reaccion de hidrogenacion de naftaleno

NooRkwh =S

Figura 4.1. Diagrama general del desarrollo experimental.
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4.1. Sintesis del soporte SBA-15

La metodologia ocupada para obtener el soporte SBA-15 fue la descrita por
Katarina Flodstrom [33, 70] triplicando las cantidades de las sustancias propuestas para
obtener 3 g de soporte en lugar de 1 g. El soporte SBA-15 se obtuvo por el método sol-
gel utilizando como agente director de la estructura al copolimero anfifilico de tres
bloques Pluronic P123 (Polioles) y como precursor de silice el ortosilicato de tetraetilo
(TEOS, Aldrich 98 %). En la Tabla 4.1 se presentan las cantidades usadas para la
sintesis de 3 g de SBA-15, en la Tabla 4.2 las principales propiedades de los reactivos y

en la Figura 4.2 un diagrama del procedimiento realizado.

Tabla 4.1. Cantidades necesarias para preparar 3 g de SBA-15.

Sustancia Cantidades (g)
Pluronic 123 5.76
Agua desionizada 135
HCL (4M) 90
TEOS 12

Tabla 4.2. Principales propiedades y funciones de los reactivos.

) Reactivo
Propiedad ]
Pluronic 123 Agua desionizada Acido clorhidrico TEOS

Formula (EO)ZO'(PO)70'(EO)20 H,O HCI C8H2004Si
P.M. (g/mol) 5750 18 36.46 208.33
Pureza (%) 100 100 36.5-38 98

p (g/mL) 1 1.185 0.933

Funcién Agente director Disolvente Medio &cido Precursor de silice

Se pesaron 5.76 g de Pluronic P123y se disolvieron en una solucion de 135 mL
de agua desionizada con 90 mL de HCI 4M (J.T. Baker) a temperatura ambiente. Una
vez homogeneizada la mezcla, se colocé la misma en un reactor autoclave marca Parr, a
una temperatura de 35 °C y con agitacion constante. Se adicionaron 12 g de TEOS
(Aldrich 98%) manteniendo la agitacion y temperatura por 24 horas mas. Posteriormente
se madurd el gel de silice a una temperatura de 80 °C sin agitacion durante un periodo
de 24 h. El producto obtenido fue lavado, filtrado y secado al vacio. Para finalizar el

solido sintetizado fue calcinado.
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Resumiendo la metodologia descrita anteriormente [33]:

Colocar mezcla
homogenea en un
reactor autoclave a 35
°C con agitacion.

Disolver a temperatura
ambiente tensoactivo en
solucion de HCl y agua.

Afiadir TEOS y
mantener a 35 °C con
agitacion por 24 horas.

Calcinar el sélido Lavar producto con agua Madurar el gel de silice
obtenido para eliminar el desionizadafiltrar al vacio y a 80 °C sin agitacion
surfactante. secar. por 24 horas.

Figura 4.2. Diagrama de flujo experimental para sintetizar SBA-15.

La rampa de calentamiento [33] usada para calcinar el sélido obtenido se

muestran enseguida (ver Figura 4.3).

550
500
450
400
350
300
250
200
150
100

50

Temperatura (°C)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Tiempo (h)
Figura 4.3. Rampa de calcinaciéon para soporte SBA-15.

Rapidez de calentamiento:

Primera rampa: 2 °C/min Segunda rampa: 1 °C/min
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4.2. Preparacion de catalizadores

Los catalizadores se prepararon mediante el método de impregnacion por humedad
incipiente que mide el volumen total de los poros y consiste en impregnar el sélido con un
liquido hasta que el sdlido ya no puede retener mas. El volumen de liquido utilizado
corresponde al volumen de los poros del sélido.

El soporte se impregné con una solucidbn acuosa que contenia el precursor de
niquel (nitrato de niquel). Para realizar la impregnacion se midié empiricamente el
volumen de impregnacién, que es el volumen de agua requerido para llenar
completamente los poros de 1 g de soporte. Una vez obtenido el volumen de poro, se
procedio a preparar las soluciones de impregnacion a diferentes cargas de niquel. Las
cargas que se utilizaron fueron 1 %, 3 % y 5 % en peso de niquel. Se prepararon
catalizadores adicionales con las mismas cargas de Ni empleando EDTA como ligante.

En la Figura 4.4 se muestra un resumen de los catalizadores preparados.

1Ni /SBA-15
Sin ligante - 3Ni /SBA-15
5Ni /SBA-15

CATALIZADORES
PREPARADOS
1ENi /SBA-15
3ENi /SBA-15 - Con ligante
5ENi /SBA-15

Figura 4.4. Diferentes catalizadores preparados.

Los reactivos utilizados para preparar las soluciones de impregnacion fueron
nitrato de niquel I hexahidratado [Ni(NO3),*6H,0] (Baker), acido
etilendiaminotetraacético (EDTA) (Aldrich 99.99%) e hidréxido de amonio (NH4;OH)
(Sigma Aldrich 28-30%).
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La Figura 4.5 presenta los pasos seguidos para impregnar las soluciones de
niquel con y sin EDTA en el soporte.

Disolver Ni(NO;), 6H,0 en agua y EDTA en NH,OH

Mezclar las dos disoluciones y afadir agua hasta alcanzar
el volumen de solucion de impregnacion calculado

Agregar gota a gota al soporte mezclando l

Figura 4.5. Diagrama de flujo para impregnar catalizadores.

Una vez impregnados los catalizadores con las soluciones de niquel, se procede a
secarlos y calcinarlos en la mufla (Figura 4.6) mediante la siguiente rampa de

calentamiento:

550
500
450
400
350
300
250
200
150
100

50

Temperatura (°C)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Tiempo (h)
Figura 4.6. Rampa de calcinacién para catalizadores.

Rapidez de calentamiento:
Primera rampa: 2 °C/min Segunda rampa: 2 °C/min

A continuacion se presentan las cantidades de precursor de niquel y EDTA

utilizadas para preparar los catalizadores a 1 %, 3 % y 5 % en peso de niquel (Tabla 4.3).
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Tabla 4.3. Cantidades de precursor y ligante empleadas.

Catalizador % Ni % NiO Ni(NO3), 6H,0 (g) EDTA (9)
INi /SBA-15 0.17912 | @ -

y 1 1.28
1ENi /SBA-15 0.3582 0.360
3Ni /SBA-15 0.5518 | @ -

- 3 3.96
3ENi /SBA-15 1.1036 1.109
5Ni /SBA-15 0.9447 | @ -

- 5 6.79
5ENi /SBA-15 1.8895 1.898

En el Anexo 1 se incluyen los célculos realizados para obtener los porcentajes y
cantidades para preparar las soluciones que se utilizaron para impregnar el soporte.

Algunas figuras de la sintesis se muestran abajo (Figura 4.7 y Figura 4.8).

a) b)

- o
i el

Figura 4.7. Soluciones de Ni a) sin EDTA y b) con EDTA usadas para impregnar.

Figura 4.8. Catalizador impregnado con soluciéon de niquel y EDTA.

4.3. Técnicas de caracterizacion

Los soportes y los catalizadores preparados en este trabajo fueron analizados

mediante las siguientes técnicas de caracterizacion:
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» Fisisorcion de nitrégeno

» Reduccion a temperatura programada (TPR)

» Microscopia electronica de barrido con espectroscopia de rayos X de
energia dispersa (SEM-EDX)

» Difraccion de rayos X de polvos (DRX)

» Espectroscopia de reflectancia difusa en el rango UV-vis (DRS)

» Microscopia electrénica de transmision de alta resoluciéon (HRTEM)

Las disoluciones utilizadas para la preparacion de catalizadores se caracterizaron

mediante la espectroscopia en el rango UV-vis.

4.3.1. Fisisorcién de nitrégeno

Debido a que las reacciones heterogéneas catalizadas tienen lugar en la
superficie del catalizador, el area superficial, la forma y el tamafio de los poros influiran
en la selectividad y actividad catalitica del mismo. Resulta entonces relevante determinar

las caracteristicas texturales que posee el catalizador.

Existen una variedad de técnicas para determinar estas caracteristicas que
dependen del tipo de poro y se basan generalmente en la adsorcion de moléculas

gaseosas sobre la superficie del sdlido.

La adsorcién de nitrégeno a 77 K es la técnica mas usada para determinar las
propiedades texturales de un sélido poroso. Dicha técnica registra las variaciones de
presidon en la fase gas que posteriormente transforma en variaciones de volumen
adsorbido. Las medidas de la cantidad adsorbida se obtienen a pequefios intervalos de
presion relativa dentro del rango comun 0-1. A menudo la adsorcion esta seguida de su

proceso inverso (desorcion) en el cual la presion va disminuyendo [71].

La variacion de cantidad adsorbida respecto a la presion relativa del adsorbato a
temperatura constante, constituyen la isoterma de adsorcion del solido poroso la cual
dependera directamente de la textura del mismo. De acuerdo a la clasificacion de la
IUPAC, existen seis tipos de isotermas (Figura 4.9) de las cuales cuatro sirven para

caracterizar los solidos porosos [31, 72].
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Canndad Adsorbida

Presion Relauva, p/p,

Figura 4.9. Los seis tipos de isotermas de adsorcién segun la IUPAC [72].

Tipo | solidos microporosos: La formacion de la monocapa ocurre a P < 1

(Langmuir).

Tipo Il sélidos macroporosos 0 no porosos: se presenta la formacion de

multicapas a presiones relativas altas.

Tipo 1V sélidos mesoporosos: ocurre condensacion capilar de N liquido en

los poros que genera histéresis.

Tipo VI materiales ultramicroporosos: la adsorcién sobre el sélido se da en

pasos o capas.

Un cambio en la geometria en el poro hace que existan diferencias en las

trayectorias de las isotermas de adsorcion y desorcion de las moléculas. A este

fendbmeno se le denomina histéresis (Figura 4.10). La IUPAC tiene una clasificacién de

los materiales de acuerdo al tipo de histéresis que presentan [72]:

Cantidad Adsorbida

H,

H,

H;

Presion Relativa, p/p,

Figura 4.20. Clasificacion de los distintos tipos de histéresis segin la [IUPAC [72].
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e Tipo H1: poros cilindricos uniformes.
e Tipo H2: poros cilindricos no uniformes.
e Tipo H3: poros de rendija no uniformes.

e Tipo H4: poros de rendija uniformes.

Para determinar las caracteristicas texturales de los catalizadores obtenidos para
este trabajo, se llevd a cabo la adsorcion fisica de nitrdbgeno a su temperatura de
ebullicion (77 K) en el equipo ASAP 2020 de Micromeritics (Figura 4.11). Previo al
andlisis de adsorcion, las muestras fueron desgasificadas por 4 horas a 543.15 Ky a una
presion de vacio menor a 5 ym Hg, con el objetivo de eliminar los gases y agua que

pudieran encontrarse adsorbidos en el sélido muestra [28].

Figura 4.31. Equipo ASAP 2020 [28].

a. Puertos de desgasificacion b. Mantillas de calentamiento

c. Trampa d. Dewar con N; liquido para trampa
e. Puerto para realizar analisis f. Celda porta muestras

g. Dewar con N liquido para celda h. Elevador del Dewar

50



CAPITULO 4 DESARROLLO EXPERIMENTAL

A continuacion se ilustran las diferentes etapas que presentan las isotermas de

adsorcion y desorcion (Figura 4.12) [10]:

Vadgs (cm?/g)

0 P/Po 1

Figura 4.42. Isoterma con las diferentes etapas del fenémeno de adsorcidon y desorcion.

e Zona A: Formacion de la monocapa a bajas presiones sobre la superficie del
sélido. Determinacion del area superficial especifica del material.

e Zona B: Formacion de multicapas.

e Zona C: Condensacion capilar dentro del poro.

e Zona D: Poro completamente saturado. Termina la etapa de adsorcién.

e Zona E: Una vez iniciada la desorcion, en este punto ocurre la evaporacion del
liquido contenido dentro del poro. La presion a la que se evapora el liquido es
menor en comparacion a la presion en la cual ocurre la condensacion capilar
(zona C), presentandose entonces una histéresis.

e Zona F: A presiones bajas comprendidas entre los puntos F y A, es donde se
aprecia la reversibilidad de la adsorcion fisica del nitrégeno permitiendo retornar a

las condiciones iniciales del andlisis.

De las distintas ecuaciones y modelos existentes para interpretar las isotermas de
adsorcion, las mas importantes son las de Langmuir, Brunauer-Emmett-Teller (BET) y
Dublnin-Radushkevich [71]. EI método seguido para el presente trabajo fue el BET, el
cual fue propuesto en 1938. Estd basado en el mecanismo de formacién en una
monocapa de Langmuir (1916) pero enfocado en multicapas adsorbidas sobre un sélido

(ver Anexo 2y 3).
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Las consideraciones que toma en cuenta son [31]:

v El calor de adsorcién es constante para la monocapa (primera capa) pues
la superficie del solido es energéticamente uniforme.

v" No hay interaccién lateral entre las moléculas adsorbidas.

v' Las moléculas adsorbidas pueden actuar como una superficie de adsorcion
y propiciar las multicapas.

v El calor de adsorcion de todas las capas posteriores a la monocapa, sera

igual al calor de condensacion.

El desarrollo matematico de las ecuaciones que describen el modelo de BET
puede ser consultado en el Anexo 3.

4.3.2. Reduccidén atemperatura programada (TPR)

La reduccién a temperatura programada o TPR por sus siglas en inglés es una
técnica de caracterizacion termoanalitica que a partir de reacciones oxido-reduccion
permite determinar el niamero de especies reducibles, la temperatura a la cual las
mismas se reducen y las fuerzas con las que interactian las fases metalicas con el

soporte.

La técnica consiste en exponer al catalizador en su estado oxidado a un
incremento lineal en la temperatura, asi como a una corriente de gas, generalmente H,
mezclado con algun gas inerte como N, o Ar, promoviendo asi la reducciéon de las

especies metalicas presentes en el catalizador.

De manera general la reaccion de reduccion entre el 6xido metélico y el hidrégeno
esta dada por:
MOX(S) + tz(G) - My + xH,0()
De manera particular la reaccion de reduccion de los catalizadores preparados
para el presente trabajo es:
NiO + H, < Ni+ H,0
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Mediante esta técnica se obtienen los perfiles de reduccion de las especies
metélicas. Las sefales obtenidas en el termograma pueden ser relacionadas con las

diferentes etapas de reduccion de las especies quimicas [10, 73].

El equipo utilizado para este estudio fue AutoChem Il 2920 Micromeritics con
detector de conductividad térmica integrado (Figura 4.13) [28]. Se emple6 una mezcla de
10 % en volumen de H,/ Ar para reducir el éxido de niquel soportado en el catalizador a
niquel metalico. El intervalo de temperatura fue de temperatura ambiente a 1000 °C con

una rapidez de calentamiento de 10 °C/min.

Figura 4.53. Equipo AutoChem Il 2920 [28].

a. Dewar b. Soporte c. Horno d. Mantilla

Para llevar a cabo esta técnica fue necesario desgasificar previamente la muestra
a analizar (Figura 4.14), asi como preparar una mezcla refrigerante o frigorifica con
nitrégeno liquido e isopropanol, la cual se ocup6 como trampa fria en el analisis.

550
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450 400 400
400 0
350

300
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200
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100

-
0%

0 Tiempo (h) 2

Temperatura (°C)

Figura 4.64. Rampa de desgasificacién previa a TPR.
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4.3.3. Microscopia electronica de barrido con espectroscopia de rayos X de
energia dispersa (SEM-EDX)

Permite entender la topografia, morfologia y composicion de los materiales solidos

las cuales son necesarias para comprender el comportamiento de superficies.

Para realizar esta técnica se requiri6 combinar dos equipos, el microscopio
electrénico de barrido (SEM por sus siglas en inglés) y el detector de energia dispersa de
rayos X (EDX).

» SEM

Los microscopios electronicos de barrido pueden visualizar estructuras mas
pequefias que los microscopios Opticos, debido a que la longitud de onda de los
electrones es menor comparada con la longitud de onda de la luz visible. La resolucién
de los microscopios electrénicos esta alrededor de 3 nm (30 A), mejorada

aproximadamente en dos o6rdenes de magnitud que la de los épticos [73-75].

La técnica consiste en barrer una muestra sélida mediante un rastreo programado
con un haz de electrones, de energia elevada, focalizado. Como consecuencia de las
interacciones entre las especies presentes en el sélido y el haz de electrones, se
producen en la superficie diferentes tipos de sefales. Dichas sefiales son registradas y
cuantificadas por un detector. El barrido se realiza en el plano (x, y) de la muestra. El haz
de electrones se desplaza a lo largo del eje x en un punto constante del plano y. Una vez
gue recorre por completo el eje x, el haz se incide sobre un punto diferente al del barrido
anterior, en una posicion desplazada en un incremento establecido. Este proceso se
repite hasta que el area del sélido deseada ha sido barrida en su totalidad. Durante el
barrido se recibe una sefal por encima de la superficie (eje z) y se almacena en un

sistema computarizado donde posteriormente se convierte en una imagen [74,76].

El microscopio se compone principalmente por un cafidon de electrones encargado
de la emision de los mismos, por un campo de lentes magnéticas (cuya funcion es

detectar las sefales producidas por el choque de los electrones con la superficie sdlida) y
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de un sistema de vacio que sirve para extraer el aire evitando asi que los electrones

sean desviados por éste [73,74].

La Figura 4.15 ilustra los principales componentes de un microscopio electrénico
de barrido [76]:

Caiién de electrones Fuente de alimentacién de
alta tensién variable

Haz de electrones

Lentes g0
condensadoras J{°

magnéticas 0

Controles de las bobinas
de barrido (amplificacion)

Lentes objetivo {§© O}
magnéticas

Detector de e
l Detector de rayos X ;
i:
A las bombas de vacio =— 3 Paé"::ﬁla
——

Cémara de muestra

Figura 4.75. Microscopio electrénico de barrido [76].

La técnica se ha aplicado en el estudio de materiales fibrosos, ceradmicas, metales,
catalizadores, polimeros y materiales biolégicos [75]. La aplicacion de la técnica en los
metales resulta muy adecuada debido a que los metales son materiales eléctricamente

conductores [77].

Otros detectores o modulos de procesamiento pueden ser incorporados al
microscopio para detectar y analizar otros tipos de sefales emitidas por la muestra.

Dentro de los detectores mas comunes esta el de energia dispersa de rayos X [74].
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» EDX

Se utiliza para determinar los elementos presentes en la muestra asi como la

concentracion de los mismos [74].

Se basa en la emision de fotones de rayos X a través de un tubo de rayos X para
excitar la muestra y posteriormente, detectar la longitud de rayos X arrojada
caracteristica de cada elemento que compone la muestra. Hasta una profundidad de
1000 nm en la muestra es posible medir la concentracion de los elementos presentes ya
que a esta profundidad los rayos X tienen la energia suficiente para escapar de la
superficie de la muestra [74].

La configuraciéon primaria y secundaria para excitar la muestra a partir de rayos X

se muestra en la Figura 4.16 [74].

X
O
2
1)
Q

Muestra
Fluorescente secundario
® Filtro opcional

Figura 4.86. Configuraciones modulares de excitacién de muestras.

El diagrama modular de un espectrometro de energia dispersa de rayos X esta

compuesto por (Figura 4.17) [74]:

~ - / Y ™

Tubo de Médulo de Detector | Médulos de Analizador s
rayos-X muestreo J procesamiento multicanal resultados

Figura 4.97. Diagrama modular de un espectrémetro EDX.
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Para el presente trabajo se utilizé6 un microscopio electronico de barrido modelo
JOEL 5900 LV con equipo OXFORD ISIS para realizar el andlisis quimico (EDX) y poder

determinar la composicion quimica de los soportes.
4.3.4. Difraccién de rayos X de polvos (DRX)

Los rayos X fueron descubiertos en 1895 por W. C. Rontgen. Son una radiacion
electromagnética de longitud de onda corta producida por el frenado de electrones de
elevada energia o por transiciones electrénicas de electrones que se encuentran en los
orbitales internos de los atomos. El intervalo de longitudes de onda de los rayos X
comprende desde 10> A hasta 100 A; sin embargo, la espectroscopia de rayos X
convencional se limita, en su mayor parte, a la region de aproximadamente 0.1 A a 25 A
[76,78].

Para fines analiticos, los rayos X se obtienen de cuatro maneras [76]:
i. Por bombardeo de un blanco metéalico con un haz de electrones de elevada
energia.
ii. Por exposicién de una sustancia a un haz primario de rayos X, con el objetivo de
generar un haz secundario de fluorescencia de rayos X.
iii.  Utilizando una fuente radiactiva cuyo proceso de desintegracion da lugar a una
emision de rayos X.

iv. A partir de una fuente de radiacion sincrotrén.

En un tubo de rayos X, los electrones producidos en un catodo caliente son
acelerados hacia un anodo metalico (el blanco) mediante una diferencia de potencial, en
la colisién, parte de la energia del haz de electrones se convierte en rayos X. La corriente

de electrones producida se controlara mediante la temperatura del filamento del catodo.

La dispersion se genera a partir de la interaccion entre el vector eléctrico de la
radiacion X y los electrones de la materia que atraviesa. La difraccion ocurre
esencialmente por la existencia de ciertas relaciones de fase entre dos 0 mas ondas.
Para este caso en particular se da cuando los rayos X son dispersados por el entorno
ordenado de un cristal. Debido a que las distancias entre los centros de dispersion son

del mismo orden de magnitud que la onda de la radiacion suceden interferencias
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(constructivas y destructivas) entre los rayos dispersados. La difraccidn, es entonces un

fendmeno de dispersion o esparcimiento [76,79].

Un cristal se define como un sélido compuesto por atomos, iones o moléculas
ordenadas mediante un patrén que se repite periddicamente en tres dimensiones. El
cristal presenta una celda unitaria (elemento que se repite indefinidamente en la red) que

es util para especificar las diferentes direcciones y distancias interatomicas [78].

En 1913 dos fisicos ingleses, W. H. Bragg y su hijo W. L. Bragg, desarrollaron un
modelo para predecir el fenomeno de difraccion. Dicho modelo es conocido como la ley
de Bragg y postula las condiciones necesarias que se deben dar si la difraccion ocurre
[79].

La ley de Bragg emplea los indices de Miller, y da la relacion entre las posiciones
angulares de los haces difractados en funcion de la longitud de onda de los rayos X y del
espaciamiento interplanar de los planos cristalinos, considera que el angulo de incidencia

es igual al angulo de reflexion [28].

Los indices de Miller de un plano cristalino se definen como el reciproco de las
fracciones de interseccién que el plano presenta con los ejes cristalogréaficos (x, y, z) de
las aristas no paralelas a la celda unitaria. Se denotan como (h, k, I) y representan a los

ejes (X,y,z) respectivamente. Los indices de Miller se presentan en la Figura 4.18:

/ / /
{001) {(100) (010)
N |
//l / /
(101) (110) {011)
A ‘ L

(111) (111) (111)

Figura 4.18. indices de Miller [28].
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La ecuacion que describe la ley de Bragg esta dada por (consultar desarrollo

matematico en el Anexo 4) [75,79]:
nA=2dy, sin 0
Donde:
v" n= orden de difraccién con valores de niameros enteros (1, 2, 3...)
v' 6= angulo de incidencia
v dng= espacio interplanar
v A= longitud de onda del haz

Desde su descubrimiento en 1912 por von Laue, la difraccion de rayos X ha
proporcionado una cantidad considerable de informacién a la ciencia e industria, es por
esto que en la actulidad resultan de primordial importancia. La mayor parte de los
conocimeintos sobre espaciado y ordenacién de atomos en los materiales cristalinos se
ha deducido a través de estudios de difraccién. Dichos estudios han aportado un
entendimiento mas claro de las propiedades fisicas de los metales, materiales
poliméricos y de otros sdlidos. La difraccion de rayos X también proporciona un medio

practico y adecuado para la identificacion cualitativa de los compuestos cristalinos [79].

Los métodos de rayos X de polvos son los Unicos métodos analiticos capaces de
suministrar informacién cualitativa y cuantitativa sobre los compuestos presentes en una
muestra sélida. Estan basados en el principio de que cada sustancia cristalina presenta
un diagrama de difraccion Unico. De este modo al realizar la técnica, los diagramas
arrojados por una muestra desconocida se comparan con los de una muestra fiable

obteniendo asi su identidad quimica [76, 78, 79].

Para los estudios analiticos de difraccion, la muestra cristalina debe pulverizase
de manera homogénea, para que los numerosos cristales estén orientados en todas las
direcciones posibles. De esta manera se asegura que cuando un haz de rayos X
atraviese el material se logre que un numero significativo de particulas se orienten

cumpliendo la ley de Bragg.
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En la Figura 4.19 se muestra un esquema de un difractometro de rayos X [75].

Circulo de
enfoque

A: Montaje de alienacion
B: Muestra

C: Salida

D: Salida del haz monocromador
E: Detector

X: Fuente de rayos X

Figura 4.19. Esquema de un difractometro de rayos X [75].

El equipo empleado fue un difractémetro SIEMENS D 5000. El equipo cuenta con
un tubo de cobre; el barrido se hizo en la escala de 26 en un intervalo de 3 ° a 70 °, con
una velocidad de 1 ° (28)/min, a 35 kV, 30 mA y con una longitud de onda (A) de 1.5406
A. Las fases cristalinas son detectables por este método si el tamafio del cristal es mayor
a 50 A.

4.3.5. Espectroscopia en el rango UV-vis

Debido a que un gran nimero de métodos de analisis instrumentales involucran la
medida de absorcion y emisiébn de luz en una muestra, es necesario entender los

parametros de la luz asi como las bases de la teoria moderna de la misma.

La teoria moderna de la luz dice que la luz tiene una naturaleza dual debido a que
presenta las propiedades de las ondas (teoria de las ondas) como las de las particulas

(teoria de las particulas) [80].
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La teoria de las ondas enuncia que la luz viaja a través de series de ondas
repetitivas. Por su parte la teoria de las particulas expone que la luz esta conformada por

un flujo de particulas (fotones) que emanan de una fuente.

Las ondas de la luz no requieren de materia para moverse o existir a diferencia de
otras ondas, por ejemplo las de agua. Son so6lo disturbios electromagnéticos que pueden

viajar en el vacio [80].

Los principales parametros que presentan las ondas son la longitud de onda, la

frecuencia y la energia.

La luz esta compuesta de una serie de ondas repetitivas, la distancia fisica entre
un punto de la onda hasta el mismo punto en la onda siguiente corresponde a la longitud
de onda (A) (Figura 4.20).

y-r TS e
/ / .\'x, A Iff .\'-..
I!": ."III :II' -
I"l._'_ .,-'"I I"l.‘. )
e

Figura 4.100. Longitud de onda [80].

Debido a las diferentes magnitudes en la longitud de onda, la luz presenta un

espectro electromagnético con diferentes regiones (Figura 4.21).

La frecuencia (v) esta definida como el nimero de ondas que atraviesan un punto
en 1 segundo. Serd inversamente proporcional a la longitud de onda. La expresién
matematica de la frecuencia es:

c
A=—
%

Donde: ¢ = velocidad de la luz 3 x 108 m/s.

La energia que posea una onda sera directamente proporcional a la frecuencia e

inversamente proporcional a la longitud de onda. Es decir, una onda con una longitud
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mayor presentara una menor energia. La expresion matemética de la energia esta dada

por la siguiente ecuacion:

Donde: h = constante de Planck 6.62 x 10’ erg s/foton.

£l

10 nm+ I
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Figura 4.111. Espectro electromagnético [80].

Uno de los ejemplos de aplicacion mas antiguos de la espectrofotometria como un
método cualitativo es el de identificar materiales basandose en su coloracién y como
método cuantitativo el de predecir el grado de concentraciéon a partir de la intensidad del

color.

Este tipo de mediciones y observaciones fueron los antecedentes para la
espectrofotometria pero presentaban muchas limitantes ya que utilizaban el ojo humano
como detector y la luz del dia o artificial como fuente de luz. Con el tiempo se
implementaron mejoras en el método de este tipo de mediciones ampliando asi el rango

de aplicacion de la técnica y permitiendo la caracterizacion de nuevos materiales [80].
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Esta técnica se basa en el principio de absorcidén. Las regiones del espectro
electromagnético donde trabaja esta técnica seran la ultravioleta (UV) de 200 a 400 nm y
la visible (vis) de 400 a 800 nm.

La absorcién en la region UV-vis cambia la estructura electronica de iones y
moléculas. Los atomos pueden absorber energia de una fuente energética y llevar a sus
electrones a vacantes en los niveles superiores es decir ocurren transiciones electronicas
de energia de un estado basal a un estado excitado entre los orbitales moleculares [80-
82].

Si al incidir el haz de luz sobre la muestra, la luz se absorbe, entonces la energia
que proporciona la fuente de luz es igual a la diferencia de energia existente entre dos

niveles electrénicos de la muestra [80].

Las muestras en espectroscopia UV-visible pueden ser sélidos, liquidos o gases
que se disuelven en algun liquido, estos liquidos son contenidos por celdas
generalmente de cuarzo. Las celdas deben cumplir principalmente con estas condiciones
[82]:

» Construidas uniformemente, con espesores constantes y superficies
Opticamente planas.

» El material de fabricacion debe ser inerte a los disolventes.

» Deben transmitir la luz de la longitud de onda utilizada.

A la celda con la muestra se le incide un haz de luz con radiacion
electromagnética dentro del intervalo del UV y del visible. Cuando el haz de luz atraviesa
la muestra existen pérdidas de reflexion y dispersion, y el haz resultante es diferente al
de un inicio. El haz resultante pasa por un sistema de deteccidén y posteriormente a un
sistema de registro en donde se obtiene un espectro UV-visible [73].

Los componentes esenciales de un espectrofotdmetro son la fuente de luz, el

monocromador, el compartimiento para muestra y el detector (Figura 4.22) [80-82].

La fuente de luz para el rango visible es una bombilla con filamento de tungsteno y

para el rango UV es una descarga de deuterio.
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El monocromador es el encargado de dividir la luz en todas sus regiones y
seleccionar asi el haz que proporcione la longitud de onda deseada. Consta de tres

principales partes:

» Abertura de entrada (de espesor variable).

» Elemento dispersante, generalmente un prisma o una rejilla difractante
encargada de dividir la luz en todas sus regiones.

» Abertura de salida, encargada de elegir la luz monocromética (de espesor
variable).

También posee una red de espejos encargados de alinear la corriente de luz

antes de que incida en la muestra.

El compartimiento para muestra es donde se coloca la celda que contiene a la

solucioén.

El detector sera el encargado de captar la intensidad de la sefial, amplificarla y

reportarla en el lector.

Detector
Monocromador

h Dispositivo
® dispersante

Rendija
Fuente deentrada

Muestra
Rendija
de salida

Figura 4.22. Principales componentes del espectrofotémetro [81].

4.3.6. Espectroscopia de reflectancia difusa en el rango UV-vis (DRS)

La espectroscopia de reflectancia difusa (DRS por sus siglas en inglés “diffuse
reflectance spectroscopy”) mide cambios en la energia de las moléculas. Esta técnica
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irradia un haz de radiacion en la region UV-vis del espectro electromagnético con
longitudes de onda entre (200-800) nm.

En catalisis tiene una importante aplicacion debido a que permite obtener
informacion sobre la coordinacion y los estados de oxidacion de las especies presentes
en la superficie del sélido muestra. Este tipo de muestras generan una reflexion
especular en cada superficie plana, sin embargo, como hay muchas superficies planas
aleatoriamente orientadas, la radiacion se refleja en todas direcciones teniendo entonces

una reflexion difusa [28,81].

La reflexion difusa se origina cuando un haz de radiacion choca con la superficie
de un polvo finamente dividido. Al irradiar una muestra pueden ocurrir transiciones
electronicas generando el desplazamiento de un electron a otro orbital de mayor energia.

Est4 técnica cuantifica la luz difusa que no es absorbida por la muestra.
Algunos factores que afectan la medicion de la muestra son [81]:

» Tamafo de particula
> Indice de refraccion
» Homogeneidad

» Empaquetamiento

Los espectros de DRS y de UV-vis se obtuvieron empleando un
espectrofotometro Varian Cary (5E) UV-vis (Figura 4.23), equipado con un aditamento

Harrick Praying Mantis.

Figura 4.123. Espectrofotometro.
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4.3.7. Microscopia electrénica de transmisién de alta resolucién (HRTEM)

Los microscopios electrénicos pueden ser divididos en dos grandes tipos: En los

microscopios de barrido (SEM), expuestos anteriormente, y los de transmision (TEM).

Las principales diferencias estan en que para el primero los electrones escanean
la superficie de la muestra, al ser reflejados y detectados por un sensor producen
imagenes que parecen en tres dimensiones. Para el segundo, los electrones que
proyecta a través de una capa delgada de muestra generan una imagen bidimensional
[28].

La microscopia electronica de transmision es una herramienta que permite
conocer el arreglo de la estructura atbmica de los materiales. Debido a que maneja
imagenes a escalas nanométricas hace factible que las fases cristalinas se aprecien [10,
74].

Los microscopios electréonicos de alta resolucion o High Resolution Transmission
Electron Microscopes (HRTEM por sus siglas en inglés) se basan en el mismo principio
que los TEM, la diferencia es que tienen mayor resolucién misma que permite distinguir
detalles observables s6lo a escalas mas pequefias [70]. Los HRTEM tienen una
resolucibn de 0.1 nm permitiendo ver la estructura atébmica de cristales. Estos
microscopios emplean ondas de radiacion electromagnética que propagan hasta
impactarlas con la muestra provocando que una serie de ondas sean emitidas desde la

muestra objeto dando lugar a la difraccion [10, 28, 73].

Los microscopios electrénicos de transmision estan compuestos principalmente
por un sistema de iluminacion, un sistema de imagen, un sistema de manipulacion de la

muestra y un sistema de vacio [28, 73, 74, 79].

El sistema de iluminacién abarca al cafién encargado de emitir los electrones y a
las lentes condensadoras encargadas de dirigir el flujo de electrones emitido por el

canon.

El sistema de imagen se integra por los diferentes tipos de lentes. Las lentes

objetivas estan encargadas de redirigir los electrones emitidos por la muestra hacia el
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plano de imagen. Las lentes intermedias encargadas de decidir que fenébmeno se quiere
apreciar ya sea la difraccion o la imagen. Por ultimo la lente del proyector se ocupa de

enfocar y aumentar el tamafio de la muestra.

El sistema de manipulacion de la muestra lo conforman la plataforma de la
muestra, el porta-muestras y en algunos microscopios automatizados el hardware que

permite orientar a la muestra.

El sistema de vacio tiene como funcidn impedir que las moléculas de aire

interfieran con el flujo de electrones.

Esta técnica se utilizd para poder observar la estructura mesoporosa y el arreglo

hexagonal que tiene el soporte SBA-15.

El equipo empleado fue un microscopio electronico HRTEM 2010 JEOL con
resolucion de punto a punto de 1.9 A, y un voltaje de 200 kV, que emplea una celda de

cobre con una malla de grafito.
4.4  Actividad catalitica

La reaccion modelo utilizada para evaluar las propiedades cataliticas (actividad y
selectividad) de los catalizadores obtenidos fue la hidrogenacion de naftaleno. El

mecanismo de reaccion se ilustra en la Figura 4.24.

Cis-decalina
H

/ H
T (O
H
Naftaleno Teralina \CO

H

Trans-decalina

Figura 4.134. Reaccion de hidrogenacién de naftaleno.
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La hidrogenacion de naftaleno es una reaccion consecutiva donde primero ocurre
una hidrogenacion parcial de uno de los anillos aromaticos de la molécula, dando lugar a
la formacion de tetralina. Posteriormente el anillo aromatico que posee la tetralina es
hidrogenado para formar la decalina (en sus formas cis- y trans-). Es justo hasta este

momento cuando la molécula inicial (naftaleno) queda totalmente hidrogenada.

Antes de llevar a cabo la reaccion de hidrogenacion de naftaleno, los catalizadores

sintetizados fueron activados.

La activacion consistio en la reduccién del 6xido de niquel a niquel metalico que
corresponde a la fase activa. Para dicho tratamiento se emple6é un sistema continuo
conformado por un reactor de vidrio en forma de U. Se pesaron 0.1 g de catalizador y se
colocaron en el reactor, se le hizo pasar una corriente de gas inerte (N,) a un flujo de 20
mL/min durante un tiempo de 20 min, alcanzando una temperatura de 150 °C. Después
el flujo de N, se cambid por uno de 15 mL/min de una mezcla 29.5% de Ary 70.5% de

H>, que se mantuvo durante 4 horas a una temperatura de 400 °C.

En la Figura 4.25 (A y B) se ilustra el sistema de activacion utilizado, asi como al

catalizador en el interior del reactor en U de vidrio después de la activacion.

Figura 4.25. Sistema de activacion.
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Una vez activado el catalizador se procedi6 a realizar la evaluacion catalitica. El

catalizador activado se adicioné junto con 40 mL de solucién modelo (1 % en peso de

naftaleno en hexadecano) a un reactor marca Parr de 300 mL de capacidad.

El reactor se purgo dos veces y se cargo con hidrégeno a una presion de 700 psi.

La reaccion se realizé a una temperatura de 300 °C, alcanzando una presion de 1000

psi, manteniendo esas condiciones durante seis horas. El muestreo se hizo de la

siguiente manera:

0.

o gk wpnE

Blanco

15 minutos
30 minutos
45 minutos
60 minutos
90 minutos

120 minutos

A partir de los 120 minutos (2 horas), las muestras se tomaron cada hora hasta

alcanzar las seis horas de reaccion.

Las muestras se analizaron en un cromatégrafo de gases marca Agilent serie

6890 con inyeccién automética y columna capilar HP-1 de 50 m de longitud. Las

condiciones de operacién del cromatégrafo fueron las siguientes:

RN N N R

Temperatura del inyector: 180 °C
Temperatura del detector: 225 °C
Flujo de aire: 400 mL/min

Flujo de N3: 14 mL/min

Flujo de Hy: 40 mL/min

Flujo de He: 1 mL/min

En la Figura 4.26 se puede apreciar el reactor (A) asi como el cromatdgrafo (B)

utilizados para el andlisis de las muestras.
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Resistencia eléctrica

Cl=corriente de carga de H,

C2= corriente de salida (HXD, TET, NAF, C-DECy T-DEC)
C3= corriente agua de enfriamiento (fria)

C5= corriente agua de enfriamiento (caliente)

Figura 4.27. Esquema del reactor.
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La reaccidn se llevé a cabo de la misma manera para cada catalizador preparado
cony sin EDTA.

Debido a que el hidrogeno se encuentra en exceso, la reaccion de hidrogenacion
de naftaleno se consider6 de pseudoprimer orden respecto al naftaleno y de orden cero
respecto al hidrégeno.

Los resultados de las conversiones obtenidas se reportaran en el capitulo de
resultados y discusion asi como las constantes de velocidad calculadas.
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CAPITULO 5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Soporte
5.1.1. Fisisorcion de N,

Las propiedades texturales y las isotermas de adsorcién y desorcion para el

soporte SBA-15 se presentan a continuacion (Tabla 5.1 y Figura 5.1):

Tabla 5.1. Propiedades texturales del soporte.

Propiedades Texturales
Muestra Aser (M*g) | Ay (M?lg) | Ve (cm?lg) | Dpas) (A)
Soporte SBA-15 996 214 1.13 75

800
700
600 Soporte
500
400
300
200

100§
0 "+ttt

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Presion relativa (P/P,)

Cantidad adsorbida (cm3/g)

Figura 5.1. Isotermas de adsorcidon y desorcidn para el soporte SBA-15.

En la Figura 5.1 se observa que la forma de las isotermas corresponde al tipo IV
de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC (Figura 4.9). Este tipo de isoterma es
caracteristica de una adsorcion en multiples capas para solidos mesoporosos. Las
isotermas también presentan una histéresis H1 (Figura 4.10) que indica la presencia de

poros cilindricos de tamafio y forma uniforme.

Otro parametro que se midi6 mediante la adsorcion de nitrdgeno usando el
método BJH, fue la distribucion del tamafio de los poros. Esta distribucion permite

conocer el diametro y el volumen promedio de los poros y se mide tanto en la etapa de
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adsorcion como en la de desorcion, arrojando dos valores de didmetro de poro promedio.
En la Figura 5.2 se presentan las distribuciones de tamafio de poro del soporte SBA-15.

12
o= Adsorcion

10 Desorcion

dV /dlog (cm3/g)
IS o o0

N

,_.—ofz

20 55 75 200

Didmetro del poro A
Figura 5.2. Distribucion de tamafio de poro para soporte SBA-15.

Los didmetros de poro en la adsorcion y desorcion para el soporte SBA-15
corresponden  aproximadamente a 75 A y 55 A, respectivamente (Figura 5.2).
Comparando estos diametros, se observa que el de la adsorcién es ligeramente mayor al
de la desorcién. Este fendmeno tiene relacion con el método BJH empleado para medir
el tamafio de poro promedio. La forma de las paredes al interior del poro es ligeramente
irregular (el poro no presenta un didmetro constante) de modo que al adsorberse el N,
es el interior del poro el que comienza a llenarse y el valor del diametro reportado es el
medido en dicha zona. Por el contrario al desorberse, la boca del poro es la que se
empieza a vaciar dando como resultado un diametro de poro menor en comparacion con
el de la adsorcion. En general el diametro al interior del cuerpo del poro es mayor al

diametro correspondiente a la boca del poro.
5.1.2. Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM)

La microscopia electronica de transmision de alta resolucion permitio observar el

arreglo hexagonal en forma de panal de abeja (honey-comb) de los poros del soporte
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SBA-15, asi como la estructura tubular en el rango mesoporoso que posee el soporte
nanoestructurado, sintetizado a partir de un copolimero agente director de la estructura y
una fuente de silice. En las micrografias presentadas a continuacion se puede apreciar la

estructura tubular (Figura 5.3) y la hexagonal (Figura 5.4).

Figura 5.4. Estructura hexagonal del soporte.

A partir de las micrografias de la Figura 5.4, se midio el espesor de pared de la
estructura hexagonal del soporte. El valor que se obtuvo fue de 51 A.
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5.2. Disoluciones

5.2.1. Caracterizacion de disoluciones por UV-vis

Los espectros de las disoluciones de impregnacion precursor y precursor-ligante

para la carga 5 % en peso de Ni se ilustran en la Figura 5.5.

En el espectro de la disolucion sin EDTA se observaron bandas en 300 nm, 390

nm, 650 nm y 730 nm que son las bandas caracteristicas del Ni** en solucién acuosa de

Ni (NOs), * 6H,0.

En el espectro de la solucion con EDTA, la primera banda se observa en 300 nmy

corresponde a transiciones electronicas n — n* (del contranion nitrato). Para la segunda y

tercera bandas ocurre un desplazamiento a 370 nm y 580 nm, respectivamente. Estas

bandas corresponden a transiciones electronicas v — n*, o que indica la formacién del

complejo entre el niquel y el EDTA [83].

0.7 H
——5Ni
0.6 — SENi
0.5 4
300
/\ 370
0.4
3
L 0.3
580
0.2 4
0
0:1 730
0.0
T ) 1 5 T ¥ 1 ! T y T
300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 5.5. Espectros de las disoluciones de impregnacién utilizadas para preparar catalizadores

con 5% en peso de Ni con y sin EDTA.

Este comportamiento también fueron observados para las disoluciones con cargas

1%y 3 % en peso de niquel.
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5.3. Catalizadores
5.3.1. Microscopia electrénica de barrido con espectroscopia de rayos X de
energia dispersa (SEM-EDX)

La microscopia electronica de barrido con analisis quimico permiti6 conocer la
carga real de niquel depositado en el soporte. Durante el barrido se realizaron veinte
mediciones en diferentes regiones de la muestra. El porcentaje de carga de niquel

depositado en el soporte se reporta en la Tabla 5.2.

Tabla 5.2. Composicién quimica de los catalizadores.

Catalizador % Ni % NiO
1Ni /SBA-15 1.05 1.34
3Ni /SBA-15 3.12 3.98
5Ni /SBA-15 5.06 6.44
1ENi /SBA-15 1.05 1.34
3ENi /SBA-15 3.19 4.05
5ENi /SBA-15 5.06 6.44

Si se comparan los valores de niquel obtenidos mediante la técnica SEM-EDX
contra los valores calculados para llevar a cabo la impregnacién (ver anexo 1), se observa
que los catalizadores impregnados poseen las cargas reales muy cercanas a los valores
tedricos de 1 %, 3 % y 5 % en peso de Ni. De este modo se comprueba que los calculos

y la impregnacion se realizaron correctamente.

5.3.2. Fisisorcién de nitrégeno

La Tabla 5.3 muestra las propiedades texturales de los catalizadores preparados.

Tabla 5.3. Propiedades texturales de los catalizadores.

Propiedades Texturales
Catalizador | Ager (m?/g) | A, (M?/g) | Ve (cm®/g) | Dp (ags) (A)
1Ni /SBA-15 783 159 0.91 69
3Ni /SBA-15 809 192 0.93 70
5Ni /SBA-15 659 263 0.72 69
1ENi /SBA-15 657 76 0.87 77
3ENi /SBA-15 589 59 0.95 75
5ENi /SBA-15 563 66 0.87 74

Comparando las propiedades texturales de la Tabla 5.1 con la Tabla 5.3 se

observa que los catalizadores presentan areas superficiales especificas menores que la
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del soporte utilizado. Esto sucede debido a que al impregnar Ni en el soporte su area
superficial ha sido disminuida por los sitios que ocup6 el metal. Para los catalizadores
preparados sin ligante el &rea superficial especifica es mayor que para los preparados
con EDTA. Se puede suponer que para los ultimos, quedan pequefias particulas de

carbon después de calcinar el material impregnado con la disolucion acomplejada.

Si ahora se compara el area especifica en relacion a la carga de niquel, la
tendencia muestra que al aumentar la carga el area especifica disminuye. Este
comportamiento se debe a que al trabajar con cargas mayores, la cantidad de niquel que
debe depositarse es mayor. En los catalizadores preparados sin ligante de carga 1 %y 3
%, se aprecia que el comportamiento del area por carga no es el esperado, esto puede

suceder por el error experimental del método.

En la Figura 5.6 (a y b) se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion para el
soporte SBA-15 y los catalizadores con 1 %, 3 % y 5 % en peso de Ni preparados sin y
con EDTA, respectivamente. La forma de las isotermas, al igual que en la Figura 5.1, de
acuerdo a la IUPAC es de tipo IV, caracteristica de una adsorcion en mdltiples capas
para sélidos mesoporosos. La histéresis también es H1 indicando la presencia de poros
cilindricos de tamafio y forma uniforme. Dado que las curvas de adsorcién y desorcion
para los materiales impregnados conservan la forma de la isoterma del soporte, se puede

decir que éste ultimo al ser impregnado no modifica su estructura porosa caracteristica.

El area superficial especifica estd determinada por la cantidad de nitrégeno
adsorbido. Los factores principales que afectaron al area superficial especifica fueron la

carga de niquel y el uso de EDTA.

De la misma manera que en la Tabla 5.1 y Tabla 5.3, el soporte puro es el material
que adsorbe la mayor cantidad de nitrogeno. En los materiales impregnados, una mayor
carga de niquel corresponde a una menor area superficial, si ademas se utiliza ligante en

la preparacion de dichos materiales, el area superficial especifica disminuye aun mas.

Analizando a detalle las curvas de desorcién para los materiales impregnados, se
observa una ligera deformacion en la zona donde termina la evaporacion y un

ensanchamiento de la histéresis a presiones relativas menores (P/Po entre 0.3 y 0.5).



CAPITULO 5

RESULTADOS Y DISCUSION

Esto probablemente sucede porque las particulas de NiO bloguean, en ocasiones, las

entradas a los poros del soporte. La deformacion resulta mas evidente para cargas de Ni

mayores y en los catalizadores que fueron preparados sin ligante.
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Figura 5.6. Isotermas para el soporte SBA-15y catalizadores con y sin EDTA.

En la Figura 5.7 y en la Figura 5.8 se presentan las distribuciones de tamafio de

poro para el soporte y para los catalizadores sin y con ligante.

En la Figura 5.7 (a) todas las distribuciones de tamafio de poro de los materiales

(soporte y catalizadores) son monomodales.

El soporte SBA-15 es el material que presenta la distribucidbn mas estrecha, es

decir es el que tiene poros con didmetros mas uniformes centrados aproximadamente en

75 A. En los catalizadores con Ni, las distribuciones de poros son mas amplias. Esto

resulta l6gico pues el soporte, como ya se menciond, tiene una estructura ordenada, y

aunque ésta se conserva al llevar a cabo la impregnacion, es razonable que las

particulas de NiO reduzcan y modifiquen el diametro de los poros. De este modo se tiene

como resultado una mayor variedad de diametros, es decir una distribucion mas amplia.
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El didmetro de poros de los materiales impregnados se sitia aproximadamente entre 55
y 98 A.

Para la Figura 5.7 (b) la distribucion de tamafio de poro resulta bimodal para los
catalizadores, con una tendencia mas marcada para los de mayor carga. La bimodalidad
indica la presencia de dos diametros predominantes en la entrada al poro, es decir son
poros con diametro no uniforme pues la entrada de los mismos es mas estrecha en
comparacion con su parte interna. Este tipo de poros tienen forma de botella (Figura 2.8)
y adquieren ese aspecto debido a que la fase de 6xido de Ni se deposita en la boca o
entrada de los mismos. Los diametros corresponden a los valores de 38 A y 55 A para la

cargade 1%y 3 % en peso de Niy de 38 Ay 48 A para 5 % en peso de Ni.

Al igual que en la Figura 5.2, el valor del diametro de poro que se obtiene de la

adsorcién es mayor contra el de la desorcion.

Para finalizar, se puede notar que el volumen de poro de los catalizadores tiende

a disminuir al aumentar la carga de niquel.
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Figura 5.7. Distribucién de tamafio de poro para catalizadores sin EDTA.
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En la Figura 5.8 (a y b) se encuentran las distribuciones de poro de adsorcion y
desorcién para los catalizadores preparados con ligante. Las distribuciones para ambos
graficos son monomodales y ya no presentan la bimodalidad que tenian las curvas de la
Figura 5.7 (b). Es el uso del ligante elimina la bimodalidad y parece dispersar mejor las

particulas de NiO evitando que se aglomeren en la boca del poro.
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Figura 5.8. Distribucién de tamafio de poro para catalizadores con EDTA.
Los didmetros de poro para los catalizadores con EDTA en la adsorcion vy
desorcion corresponden aproximadamente a 75 A y 55 A, respectivamente. Estos valores
son superiores a los reportados en la Figura 5.7, corroborando nuevamente que la

aplicacion del ligante tiene un efecto en las propiedades texturales de los materiales.

Se advierte que los valores de los didmetros de poros medidos durante la

desorcion son menores a los medidos en la adsorcion presentando el mismo

comportamiento que en la Figura 5.7 y la Figura 5.2.

En la grafica de desorcion, Figura 5.8 (b), se observa que los catalizadores
preparados con EDTA tienden a formar distribuciones de tamafio de poro mas anchas,

sugiriendo la aparicién de poros mas grandes. Algunos autores atribuyen este efecto a
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fendmenos de percolacion y cavitacion ocasionados por los cristales de NiO depositados
en el interior de los poros del catalizador [84-86].

5.3.3. Difraccion de rayos X de polvos (DRX)

Los difractogramas obtenidos mediante esta técnica se ilustran a continuacién
(Figura 5.9):

a) —INi/SBA15  b)
—— 3Ni /SBA-15 i
—— 5Ni/SBA-15

—— 5ENi /SBA-15

Intensidad (u.a)
1
Intensidad (u.a)
1

0 10 2 N 4 0 6 1 0 10 20 3 4 5 6 70
20(°) 26 ()

Figura 5.9. Patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores.

En los difractogramas para los catalizadores con 1 %, 3 % y 5 % en peso de Ni se
detectaron sefiales en el eje 20 en 37.2°, 43.2° y 62.8°, que indican la presencia de
cristales de oOxido de niquel de acuerdo a la tarjeta No. 44-1159 (JCPDS-ICCD). La
intensidad de las sefiales tiende a aumentar conforme la carga metalica es mayor (Figura
5.9 (a)).

El difractograma del catalizador con 5 % en peso de Ni preparado con EDTA, no
presenta sefales, esto muestra que la fase de NiO se encuentra bien dispersa en este
catalizador y que el tamafio del cristal es menor a 50 A. Este comportamiento se extiende

a los catalizadores preparados con EDTA para las cargas 1 % y 3 % en peso de niquel.
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En los cuatro difractogramas, la sefial ancha que se presenta entre 15° y 35° en

el eje 20, corresponde al material amorfo SBA-15.

En la Tabla 5.4 se reportan los tamafios de cristal de NiO en cada catalizador

preparado sin ligante que fueron calculados con la ecuacion de Scherrer (Anexo 5):

D_ 79.4435
pcosé
Donde:
= FWHM-0.12.
0= Angulo de la posicion del pico de difraccion.
FWHM = Full Wide at Half Maximum (ancho de pico a altura media).

Tabla 5.4. Tamafio de cristal de NiO en catalizadores preparados sin EDTA.

Catalizador Tamario de cristal de NiO (A)
INi /SBA-15 79
3Ni /SBA-15 109
5Ni /SBA-15 137

A partir de los resultados numéricos del tamafio de cristal, se observa que éste
crece al incrementar la carga metalica, sugiriendo que la fase metalica de NiO comienza

a aglomerarse en los catalizadores para cargas mas altas.
5.3.4. Espectroscopia de reflectancia difusa en el rango UV-vis (DRS)

Los espectros de DRS para los catalizadores con 5 % en peso de Ni sin calcinar
se presentan en la Figura 5.10. Para el catalizador preparado sin EDTA se observan 3
bandas correspondientes al precursor nitrato de niquel. Las longitudes de onda en que
se ubican son 260 nm, 390 nm y 600 nm. Al utilizar la solucion con EDTA ocurrié un
desplazamiento analogo al que ocurrié en las disoluciones de impregnacion analizadas
por UV-vis (Figura 5.5). Dicho desplazamiento nos indica nuevamente la presencia del
complejo de niquel con EDTA en la superficie del material SBA-15, aun después de ser

secado.
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Figura 5.10. Espectros de DRS para catalizadores sin calcinar con carga 5 % en peso de Ni.
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Figura 5.11. Espectros de DRS para catalizadores calcinados con carga 5 % en peso de Ni.
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En la Figura 5.11 se muestran los espectros de DRS para los catalizadores
calcinados con carga 5 % en peso de Ni. Para el catalizador preparado sin EDTA,
aparecen dos bandas de absorcion caracteristicas del 6xido de niquel. Estdn centradas
en 260 nm y 300nm [87]. Estas bandas se desplazan a longitudes de onda menores para
el catalizador preparado con EDTA (210 y 250) nm, lo que nos indica que los cristales de
NiO tienen un tamafio de particula menor. Esto sefiala que al calcinar los catalizadores
en atmoésfera de aire, se elimina el EDTA, pero no desaparece el efecto dispersivo que

éste mismo generd en los cristales de NiO.

5.3.5. Reduccién atemperatura programada (TPR)

Los termogramas de los catalizadores preparados se presentan a continuacion; en
ellos es posible apreciar la temperatura a la que se reduce la fase de NiO y la cantidad
de H, consumido (Figura 5.12 y Figura 5.13).

En la Figura 5.12 y en la Figura 5.13 el intervalo de temperatura en el cual se lleva
a cabo la reduccién es entre (300-500) °C y (300-600) °C, respectivamente. El consumo
de hidrégeno aumenta para cargas de niquel mas elevadas debido a que existe una
cantidad mayor de niquel que se reduce. Esto es evidente en al aumento de area bajo la
curva que muestran los termogramas para todos los catalizadores. El niquel se reduce

de Ni** a Ni° (metalico), consumiendo 1 mol de H, por cada mol de Ni.

En los catalizadores sin ligante, el de carga 1 % en peso de Ni tiene un pico de
reduccion centrado aproximadamente en 360 °C, mientras que para las cargas 3 % y 5
% presentan un hombro en 320 °C y un pico de reduccién en 425 °C. Estos resultados
indican que las muestras con 3 % y 5 % en peso de Ni en la Figura 5.12 presentan
mezclas de especies de NiO con diferentes grados de aglomeracion, que aumenta con la

carga de Ni. Este comportamiento concuerda con las observaciones hechas por DRX.

Realizando la comparacion entre los catalizadores que fueron preparados sin y
con ligante (Figura 5.12 y Figura 5.13) se observa que el uso del ligante tiene un efecto

en la temperatura de reduccion en las especies presentes en los catalizadores.
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Figura 5.12. Termogramas de reduccion para catalizadores con carga (1, 3 y 5) % en peso de Ni sin
ligante.

Asi los catalizadores que fueron preparados con EDTA presentan una distribucion
de especies de Ni mas homogénea con un perfil de reduccién centrado entre 415 °C y
450 °C. Este aumento de temperatura, indica una mayor interaccion entre el soporte y la

fase activa de estos materiales.
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Figura 5.13. Termogramas de reduccién para catalizadores con carga (1, 3y 5) % en peso de Ni
preparados con EDTA.
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En la Tabla 5.5 se muestra el consumo de hidrégeno tedrico que se requiere para
reducir completamente el éxido de niquel, presente en los catalizadores sintetizados, a
niquel metalico. También se observa el consumo de hidrogeno experimental, asi como el

grado de reduccion (Anexo 6).

Tabla 5.5. Consumo de H, y porcentaje de reduccién.

Carga Consumo H, (mL) a
(% peso) Teobrico Experimental grado de reduccion
1 Ni 381 sin EDTA 3.81 0.99
con EDTA 2.81 0.73
3 Ni 11.45 sin EDTA 10.26 0.89
con EDTA 9.18 0.80
5 Ni 19.09 sin EDTA 14.90 0.78
con EDTA 14.00 0.73

Para los catalizadores preparados sin EDTA el consumo de hidrégeno
experimental se aproxim6é mas al consumo tedrico. Para los materiales preparados con
EDTA el consumo de hidrégeno disminuy0, alejandose del valor teérico encontrado. Esto
indica que una menor cantidad de éxido de niquel fue reducida y por consecuencia el
grado de reduccion fue menor. Esta variacion ocurrio por los efectos dispersivos del
ligante, que propiciaron interacciones mas fuertes entre el 6xido metalico y el soporte.
Otra evidencia que puede corroborar estos resultados son los aumentos en las

temperaturas de reduccion presentadas en los termogramas de la Figura 5.13.

Mediante la Tabla 5.5 se puede corroborar que el consumo de hidrégeno es mayor

a cargas de niquel mas elevadas como se mostré anteriormente en los termogramas.

5.4. Actividad catalitica

Los catalizadores preparados se evaluaron en la reaccion de hidrogenacion de
naftaleno realizada durante 6 horas. Los porcentajes de conversion de naftaleno

obtenidos después este periodo se muestran en la Figura 5.14.

Se puede ver que los catalizadores con la conversion de naftaleno mas alta
corresponden a los materiales modificados con EDTA y que a una mayor carga de niquel

la conversion también aumenta.
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Figura 5.14. Conversioén final de naftaleno obtenida con los catalizadores preparados a6 h de
reaccion.

Debido a que el niquel es la fase activa de nuestro catalizador, una mayor carga

proporciona mas sitios activos mejorando entonces la conversion. Si ademas se utiliza

ligante en la preparacion de los catalizadores, el complejo formado entre el 6xido de

niquel y el EDTA dispersa las especias de niquel, aumentando exponencialmente la

superficie de contacto en donde se efectla la reaccion. Lo anterior puede constatarse en

la conversion de naftaleno que se alcanz6 al emplear los catalizadores preparados con

ligante.

En la Tabla 5.6 se reportan las conversiones de naftaleno obtenidas realizando un

muestreo en diferentes intervalos de tiempo en el transcurso de la reaccion.

Tabla 5.6. Conversidn de naftaleno (%).

t Catalizador
(min) | 1Ni/SBA-15 | 3Ni/SBA-15 | 5Ni/SBA-15 | 1ENi/SBA-15 | 3ENi/SBA-15 | 5ENi/SBA-15
0 0 0 0 0 0 0
15 0.1 0.2 6.6 19.2 80.5 90.1
|30 0.8 0.6 8.3 20.1 86.7 93.5
S| 45 1.2 1.2 11.9 20.3 92.9 97.7
S| 60 1.5 1.9 13.3 20.3 95.9 98.7
@ | 90 2.4 25 14.8 20.5 97.3 100
"E’ 120 2.3 3.4 17.0 21.6 98.3 100
S | 180 3.4 5.3 18.2 23.5 98.8 100
240 4.6 7.1 21.7 26.0 99.5 100
300 5.3 8.7 23.5 29.5 99.6 100
360 6.8 10.6 28.7 32.1 99.8 100
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Se puede observar que para los catalizadores preparados sin ligante, conforme el
tiempo de reaccién transcurre, la conversion de naftaleno aumenta gradualmente. Sin
embargo, para los materiales preparados con EDTA, la mayor conversion se da en los

primeros 15 minutos de reaccion.

El aumento en la carga metalica también influye, mejorando la conversion de

naftaleno.

El catalizador con 5 % en peso de niquel preparado con EDTA alcanzé una

conversion del 100 % desde los 90 minutos de reaccion (Tabla 5.6).

El célculo de las constantes de velocidad de pseudoprimer orden de los distintos
catalizadores proporciona una mayor informacion respecto a la actividad catalitica de los
materiales sintetizados. A continuacion en la Tabla 5.7, se presentan las constantes de
velocidad de reaccidon de los distintos catalizadores (la metodologia empleada para el

calculo de las constantes se describe en el Anexo 7):

Tabla 5.7. Constantes de velocidad de reaccion de pseudoprimer orden los distintos catalizadores.

K

(I/min) | (L/h gear)
INi /SBA-15 | 0.0003 | 0.0072
3Ni /SBA-15 | 0.0004 | 0.0096
5Ni /SBA-15 | 0.0018 | 0.0432
1ENi /SBA-15 | 0.0031 | 0.0744

3ENi /SBA-15 | 0.0354 | 0.8496

S5ENi /SBA-15 | 0.0479 | 1.1496

Cataizador

Mediante estos resultados se puede corroborar que la actividad catalitica de los
catalizadores preparados fue mayor para aquellos con una carga de niquel mas alta y

gue ademas fueron modificados con EDTA.

En la Tabla 5.8 se pueden apreciar las composiciones de los productos obtenidos
después de 6 h de reaccion, al igual que la conversion de naftaleno alcanzada. Las
concentraciones de los productos se calcularon utilizando curvas de calibracion que se

realizaron para los productos y reactivo que participan en la reaccion (ver Anexo 8).
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Tabla 5.8. Composicion de productos a las 6 h de reaccion para los diferentes catalizadores.

Catalizador C,\?/:\Iéefrégn Composicién de productos (mmol / L)
[TET] [C-DEC] [T-DEC]

1INi /SBA-15 6.9 4.1 0 0
3Ni /SBA-15 10.6 6.3 0 0
5Ni /SBA-15 28.8 17.7 0 0
1ENi /SBA-15 321 19.8 0 0
3ENi /SBA-15 99.8 2.3 28.5 30.3
5ENi /SBA-15 100 0 27.2 34.2

En la Tabla 5.8 se observa que las concentraciones de los productos para los
catalizadores de cargas menores, fueron mas pequefias. Conforme la carga de niquel
aumento, la conversion de naftaleno fue mayor (Figura 5.14), resultando en el aumento
de las concentraciones finales de los productos. Para los catalizadores preparados con
ligante la concentracién de sus productos también se increment6 en comparacion con

aguellos que se prepararon sin ligante.

El producto obtenido en casi todos los catalizadores fue la tetralina, con excepcion
de los catalizadores preparados con EDTA para las cargas de 3 % y 5 % en peso de
niquel. En éstos dos ultimos, se obtuvieron productos completamente saturados lo que
indica que presentan una mayor actividad. El naftaleno (reactivo) se hidrogend
produciendo tetralina que posteriormente se volvié a hidrogenar y formé la cis- y trans-

decalinas (ver esquema de reaccion Figura 4.24).

En la Figura 5.15 se muestran los perfiles de distribucion del reactivo y los

productos obtenidos con los catalizadores preparados sin ligante.

Para todos los perfiles de distribucion presentes en este trabajo, las lineas que
unen los puntos que representan los resultados del muestreo, tienen la finalidad de

lineas de tendencia y no de puntos obtenidos experimentalmente.

! De forma abreviada:
Naftaleno = NAF, Tetralina = TET, Cis-Decalina = C-DEC, Trans-Decalina = T-DEC
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Figura 5.15. Perfiles de distribucién de reactivo y producto obtenido con los catalizadores
preparados sin EDTA.

100

. Puede apreciarse que en el transcurso del tiempo, el naftaleno se convierte
disminuyendo su concentracion y aumentando la de la tetralina. Estos perfiles también
permiten comparar el efecto que tuvo la carga de niquel de los catalizadores, utilizados
para efectuar la reaccién de hidrogenacion. Puede observarse que se convirti6 mas
naftaleno a cargas de niquel mayores. Para estos perfiles no se obtuvieron productos
completamente saturados a diferencia de los catalizadores que utilizaron EDTA en su
preparacion.

En la Figura 5.16, la Figura 5.17 y la Figura 5.18 se presentan los perfiles de
distribucion del reactivo y los productos en funcién del tiempo de reaccion para los
catalizadores preparados con EDTA.
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Figura 5.16. Perfiles de distribucion de reactivo y producto obtenido con el catalizador 1ENi /SBA-
15.
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Al igual que en la Figura 5.15, el naftaleno se convierte disminuyendo su
concentracion y aumentando la de la tetralina. Si se comparan los perfiles obtenidos con
el catalizador 1ENi /SBA-15 (Figura 5.16) contra los del catalizador con 5 % en niquel
preparado sin EDTA (Figura 5.15), se puede observar que la conversion de naftaleno
para el primero es mayor, aun cuando la carga de niguel que presenta es cinco veces
menor. Esta comparacion permite apreciar la mejora que estos materiales presentaron al

emplear ligante en su preparacion asi como la importancia del mismo.

Los perfiles obtenidos con los catalizadores 3ENi /SBA-15 y 5ENi /SBA-15 (Figura
5.17 y la Figura 5.18) corresponden al comportamiento tipico de una reaccién
consecutiva. El naftaleno se consume a medida que pasa el tiempo produciendo tetralina
cuya concentracidén pasa por un maximo y luego comienza a disminuir para dar lugar a la
formacién de los is6meros saturados (cis- y trans-) de la decalina (ver esquema de
reaccion Figura 4.24). La concentracion de la tetralina alcanza un maximo entre los 15y
20 min.

®  [NAF]
[TET]
A [C-DEC]
* [T-DEC]
——— Lineas de tendencia

I

[ 2 3
[ 23
[ 2.3

Concentracién (mmol/L)

— = = a

. . — —
0 50 100 150 200 250 300 350 400
t (min)

Figura 5.17. Perfiles de distribucion de reactivo y productos obtenidos con el catalizador 3ENi /SBA-
15.
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60 | = [NAF]
[TET]
1 A [C-DEC]
50 * [T-DEC]

—— Lineas de tendencia

40 +

30
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Concentracion (mmol/L)

10

0 20 40 60 80
t (min)

Figura 5.18. Perfiles de distribucion de reactivo y productos obtenidos con el catalizador 5ENi /SBA-
15.

La obtencion de decalina en estos catalizadores confirma el elevado poder
hidrogenante de los mismos, lo que explica su actividad catalitica mayor en comparacion

con los catalizadores de cargas menores y los que no poseen EDTA.

Al observar la cantidad presente de cis- y trans- decalina en la Figura 5.17 puede
notarse que predomina ligeramente la trans-. Esta diferencia se puede apreciar con
mayor claridad en la Figura 5.18. La proporcion de trans- y cis- decalina en los productos
obtenidos, se da por cuestiones de la estructura u orientacion tridimensional de los
atomos del isbmero en cuestion. Como se sabe, para la posicion trans-, los sustituyentes
(en este caso hidrégenos) se encuentran en caras opuestas del plano formado por el
compuesto (ciclohexano). Para la posicion cis-, los sustituyentes estaran en una misma
cara o lado encontrandose los atomos mas impedidos. De esta manera al llevarse a cabo
la reaccion, la decalina producida se ordena de una manera estéricamente menos

impedida generando trans- decalina en una mayor cantidad.
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A continuacion se presentan las concentraciones de los diferentes productos
obtenidos al 30 % de conversion de naftaleno.

Concentracion (mmol/L)

5Ni /SBA-15 1ENi /SBA-15 3ENI /SBA-15 5ENi /SBA-15

Figura 5.19. Concentracién de productos al 30 % de conversidn de naftaleno.

Se observa que para una conversion del 30 % de naftaleno, el catalizador con 5 %
en peso de niquel preparado sin EDTA y el de 1 % en peso de niquel preparado con
EDTA, llevan a la formacién de tetralina como Unico producto. Los materiales preparados
con EDTA para las cargas 3 % y 5 % en peso de niquel obtienen ademas de tetralina, las
cis- y trans-decalinas como productos. Aun cuando en las concentraciones reportadas en
la Figura 5.11 no se ha alcanzado la conversion maxima de naftaleno, se corroboran los
resultados presentados en la Tabla 5.6, la Figura 5.17 y la Figura 5.18 donde se

evidencia el alto poder hidrogenante de los catalizadores de mayor carga preparados con
EDTA.

YR
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6.1. Conclusiones

Utilizando un tensoactivo neutro y ortosilicato de tetraetilo (TEOS) como fuente de
silice, se sintetiz6 un material mesoporoso del tipo SBA-15. Dicho material se utilizd
como soporte para preparar catalizadores con y sin EDTA con cargas de 1 %, 3% y 5 %

en peso de niquel.

Mediante la espectroscopia en el rango UV-vis, se observo la formacion del

complejo entre el niquel y el EDTA de las disoluciones de impregnacion.

Las propiedades texturales del soporte y los catalizadores se analizaron mediante
diferentes técnicas que permitieron observar el efecto que tuvo la carga de niquel, asi

como el uso de EDTA en la preparacion de los catalizadores obtenidos.

Con las técnicas de fisisorcion de N, HRTEM y DRX se comprobé que el soporte
presenta una estructura hexagonal de poros cilindricos en el rango mesoporoso,
caracteristica del material SBA-15. Ademéas se concluyé que la carga metalica no

destruyd ni modifico dicha estructura.

La microscopia electronica de barrido con espectroscopia de rayos X de energia
dispersa permitio conocer la cantidad real de niquel y oxido de niquel presentes en los

catalizadores, corroborando asi, que se trabajé con las cargas previamente establecidas.

Los resultados de TPR para los catalizadores mostraron que se requirié de una
mayor cantidad de hidrogeno para reducir cargas mas altas de 6xido de niquel y que las
fases de los catalizadores preparados con ligante, se redujeron a temperaturas mas

elevadas a causa de las interacciones mas fuertes entre el soporte y la fase activa.

El estudio de DRX también sirvié para constar la presencia de cristales de NiO en
los catalizadores preparados sin EDTA. Para los catalizadores preparados con EDTA no
se pudieron detectar cristales ya que el tamafio de éstos fue menor a 50 A, lo que indica
que la fase de NiO presentd una mejor dispersion.

Con DRS en el rango UV-vis, se observo el efecto que tiene el ligante en la

dispersiéon de los cristales de NiO. Permitid concluir que los catalizadores al ser
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calcinados, eliminan al nitrato, proveniente del precursor y al ligante, pero el efecto
dispersivo del EDTA en el 6xido de niquel permanece.

Mediante DRS y DRX se puede concluir que la funcion que tuvo el ligante EDTA
fue la de dispersar la fase metalica depositada.

Al evaluar los catalizadores en la reaccion de hidrogenacion de naftaleno, se
observé que la carga de niquel influy6 en la actividad de los materiales. Los preparados
con EDTA presentaron una mejor actividad que aquellos que no se prepararon con el uso
del ligante. Con los catalizadores 3 % y 5 % en peso de Ni preparados con EDTA, a
diferencia del resto de los catalizadores sintetizados, se obtuvieron productos
completamente hidrogenados. El catalizador que presenté una mayor conversion de
naftaleno y tetralina fue el de carga 5 % en peso de Ni preparado con EDTA. Se concluye
que a una mayor carga de niquel, la actividad aumenta, si ademas se utiliza EDTA en la
preparacion del catalizador, la dispersion de las particulas de niquel impregnadas

mejorara, logrando entonces una actividad superior del catalizador.

En este trabajo se encontré que la adicién de EDTA como agente ligante, tuvo un
efecto benéfico para la preparaciéon de catalizadores empleados en la reaccion de

hidrogenacion de naftaleno.
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MEMORIA DE CALCULO ANEXO 1

Calculos de las cantidades de precursor y ligante requeridas para preparar las
soluciones de impregnacion para las diferentes cargas de Ni empleadas en los

catalizadores elaborados.

Informacion disponible:

PM
Ni 58.6934 g/mol
O 15.9994 g/mol
NiO 74.6928 g/mol
Ni(NO3), * 6H,O | 290.822 g/mol
EDTA 292.24 g/mol

A. Paral % de niquel

1. Se calculé el porcentaje de 6xido de niquel que se requiere para preparar

1 g de catalizador.

(PM Njo*1 %) _ (74.6928%1%)

% NiO = oM cocosa 1.272593 % NiO (1.1)
Ni .
2. Se calculé la cantidad de NiO requerida para 1 g de soporte SBA-15.
*(%1132,0) 0.0127259 g nio
Mnio = % NiO. — = 0.012889 g nio 1.2)

(18 cat— 00 ) 0.987274 g sga—15

3. Se obtuvo la masa del precursor requerida para 2.8 mL de solucion.

1 mol y; 1 mol y; 290.822
Myicnos), = (Myio) (g e) (1hmcons) ( E_) = 0050136 gnivoy, (1)

74.6928 g 1 mol yio 1 mol NiNo3),

4. Se calculé la masa del precursor requerida para preparar 10 mL de

solucion.

10 mL*0.050136 g Ni(NO3)>
2.8 mL

MNi(N03)2 = = 0.179147 g Ni(NO5), (1.4)
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B. Para 3 % de niquel

1. Se calcul6 el porcentaje de 6xido de niquel que se requiere para preparar
1 g de catalizador.

(PMpio*3 %) _ (74.6928%3 %)

0 Ni() — _ 0/ N
% NiO PMy; —5.0934 3.817777 % NiO (1.5)
2. Se calculé6 la cantidad de NiO requerida para 1 g de soporte SBA-15.
1*(% Nio) 0.038177 g Nio
MNiO = 100 - = 0.039693 g Nio (1.6)

% NiO | —
(1 g cat— 0100 ) 0.961822 g spa—15

3. Se obtuvo la masa del precursor requerida para 2.8 mL de agua.

1 mol yj 1 mol y; 290.822
Muinog), = Myio) (e i2) ( N(NO”Z)( s ) = 0.154548 g inoy),  (L.7)

74.6928 g 1 mol yjo 1 mol Ni(N03),

4. Se calculo la masa del precursor requerida para preparar 10 mL de
solucion.

10 mL*0.154548 g Ni(NO3);
2.8 mL

= 0.551817 gNi(NO (1.8)

Myino,), = 3)2

C. Para 5 % de niquel

1. Se calculé el porcentaje de 6xido de niquel que se requiere para preparar

1 g de catalizador.

(PMio*5 %) _ (74.6928%5 %)

% NiO = oM cseonn 6.362964 % NiO (1.9
Ni .
2. Se calculé la cantidad de NiO requerida para 1 g de soporte SBA-15.
*(% Nio) 0.063629 g i
Myio = 100/ — _— ENIO_ — 6.795349 g io (1.10)

% NiO, —
(1 g cat— 100 ) 0.936370 g sBa—15

3. Se obtuvo la masa del precursor requerida para 2.8 mL de solucion.

1 mol y; 1 mol ; 290.822
Myicnosy, = (Myio) (HES2) (RE2mcron ) ( E) = 0264582 g Ninoy),  (111)

74.6928 g 1 mol yjo 1 mol Ni(NOo3),
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MEMORIA DE CALCULO ANEXO 1

4. Se calculé la masa del precursor requerida para preparar 10 mL de

solucion.

10 mLx0.050136 g Ni(NO3),
2.8 mL

= 0.944756 g Ni(NO (1.12)

MniNo,), = 3)2

D. Paral % de niquel con EDTA

Los célculos en los puntos 1,2 y 3 de la seccion A se repiten.

4. Se calculé la masa del precursor requerida para preparar 20 mL de

solucioén.

20 mL+0.050136 g Ni(NO3)
MniNoy), = Py~ =2 = 0.358294 g nino,), (1.13)

5. Se calculé la masa de EDTA requerida.

1 mol yj 1 1 292.24 100 %
MEDTA — MNI(Nos)Z ( N (N03)2) ( mol gpta ) ( g )( ) — 0.360059 g EDTA

290.822 g 1 mol Ni(NO3)» 1 mol EDTA 99.995 %

(1.14)

E. Para3 % de niquel con EDTA

Los calculos en los puntos 1,2 y 3 de la seccion B se repiten.

4. Se calculé la masa del precursor requerida para preparar 20 mL de

solucioén.

20 mL+0.050136 g Ni(NO3)2
2.8 mL

MNi(NOg)z = = 1.103635 g Ni(NO3), (115)

5. Se calculé la masa de EDTA requerida.

1 mol Ni(NO3) 1 mol gpta 292.24¢g 100 %
M = My; ( 3 2) ( )( ) = 1.109072
EDTA Ni(NO3), 290.822 g 1mol Nj(No3),/ \1 molgpTa/ \99.995 % 8 EDTA

(1.16)
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MEMORIA DE CALCULO ANEXO 1

F. Para5 % de niquel con EDTA

Los célculos en los puntos 1,2 y 3 de la seccion C se repiten.

4. Se calculé la masa del precursor requerida para preparar 20 mL de

solucion.

_ 20mLx0.050136 g Ni(NO3),
MniNos), = oL = 1889512 gnioa), (.17

5. Se calcul6 la masa de EDTA requerida.

1 mol Ni(NO3) 1 mol EDTA 292.24 g 100 %
M = My ( 2 2) ( )( ) = 1.898821
EDTA Ni(NO3)2 \" 290.822¢ 1mol Ni(No3),/ \1 molEpTa/ \99.995 % & EDTA

(1.18)
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MODELO DE LANGMUIR ANEXO 2

El modelo de Langmuir fue desarrollado en el afio 1916 y describe el fenomeno
de adsorcion reversible gas-solido. Los postulados que el modelo presenta para que el

mismo sea valido son los siguientes:

» Posiciones: toda la superficie del catalizador tiene la misma actividad para la
adsorcion (lugares de adsorcion igualmente probables).

» Monocapa: la maxima cantidad adsorbida sera la correspondiente a la
monocapa.

» Interacciones: las moléculas adsorbidas no interaccionan entre si (alta dilucion).

» Adsorcion: toda la adsorcidn ocurre ocurre bajo el mismo mecanismo.

La idea general es que un gas se adsorbera en la superficie de un sélido
formando una monocapa. Las moléculas de gas colisionaran continuamente con la
superficie ocasionando que una fraccién de ellas se adhiera (adsorcion), sin embargo;

la energia que poseen puede desprenderlas continuamente (desorcién).

La velocidad de adsorcion del gas por unidad de superficie estard dada por la

siguiente ecuacion:

1, = kP (2.1)

Donde:
e k =constante que relaciona la fraccion de moléculas que se adsorben y le
namero de colisiones.

e P = presion del gas.

Como la adsorcion se limita a las capas monomoleculares, la superficie sélida se
divide en dos partes: la fraccion cubierta por una capa monomolecular de moléculas
adsorbidas (0) y la fraccion de superficie que se encuentra descubierta (1 — 8). Debido
a que solo pueden adsorberse moléculas que golpean la superficie descubierta, la

rapidez de adsorcion contempla este término resultando entonces:



MODELO DE LANGMUIR ANEXO 2

1, =k, P (1—8) 2.2)

La rapidez de desorcion es proporcional a la fraccion 6 y esta dada por:

g = kd 0 (23)

Un equilibrio dinamico se alcanzara entre la velocidad a la que las moléculas se

adsorben en la superficie (r,) y la velocidad a la que se desorben (r;).

=1y (1.4)

Una vez en el equilibrio, se puede llegar a la expresion de la isoterma de
Langmuir (en términos de la fraccion de espacios ocupados) la cual nos permitira

calcular la cantidad de gas adsorbido en el sélido:

__BP _ VvV
T 1+pP vy, (1.5)

Donde f corresponde al coeficiente de reparto y V;,, al volumen de la monocapa.

A continuaciéon se presenta el desarrollo matematico realizado para llegar a la

ecuacion (1.5):

i. kaP(1—9)=kd9 |V kaP= 0(1+kap)
kg kq
.. kqP kqP ka
il — =0 P
kq kq V. kﬁ =60
145 P
d
kqP kqP
= . k
. P 6+ 6 P Vi k_a: I
d

La ecuacion de Langmuir también se puede expresar empleando
concentraciones (mol/ gramo de catalizador). Las ecuaciones 2.2 y 2.3 se expresan

analogamente como [27]:
Ty = Kg cat Cg a (Cm -C) (2.6)

Ta = Kgcat C (2.7)
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MODELO DE LANGMUIR ANEXO 2

Donde

e k..ot = Constante de velocidad de adsorcion para el catalizador.

e (4, = Concentracion del componente (gas) de la mezcla que sera adsorbido.

e (,, = Concentracion correspondiente a la monocapa completa sobre el catalizador.

e ( = Concentracion adsorbida.

En el equilibrio y despejando la concentracion adsorbida:

C = Ka cat Cg aCm (2 8)
(kd catt ka cat Cg a) )

Si ahora sustituimos K.,; = kg cat/ka car Obtenemos finalmente:

_ _KecatCga _ C
0= (1+Kcat Cga)  Cm (2.9)
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MODELO DE ADSORCION DE BET ANEXO 3

El modelo de BET es un modelo que describe la adsorcion gas-soélido que
genera la formacion de multicapas. Para su deduccion parte del modelo de Langmuir
(Anexo 2) que describe la adsorcidn gas-sélido para la monocapa [27, 28, 60].

Considérese entonces que s,, S, Sz, ... S; representan respectivamente la

superficie que cubierta por 0, 1, 2,... i capas de moléculas adsorbidas.

La velocidad de adsorcion en la superficie s, serd analoga a la descrita en la

ecuacion 1.2 teniendo como resultado:

-Eq
Tas, = A1 € RT_P s (3.1)

kq
En donde a, es el factor preexponencial de la constante de adsorcién k,, P es la

presion, E, es el calor de adsorcidn para la primera capa y s, es la superficie de sdlido

vacia.

Definiendo ahora la velocidad de desorcion para la superficie s, , se tiene que:

“Eq
Tqgs, =1 €RT, S, (3.2)

kq
En donde E,; corresponde al calor de desorcion para la primera capay b, es el
factor pre-exponencial de la constante de desorcién k.
En el equilibrio s, permanece constante y la velocidad de adsorcion en s, es

igual a la velocidad de desorcion en s; :

-E
aq P So = bl S1 eR_Tl (33)

En donde E; = E, — E; correspondiendo al calor de adsorcién para la primera

capa.

Observando con cuidado, la ecuacion 3.3 presenta una similitud con la ecuacion

gue describe la adsorcion monomolecular en el modelo de Langmuir, es en efecto otra

1 als . .7 . . . .

Para describir la velocidad de desorcién, se parte de la superficie s; pues la superficie s, corresponde a la
superficie de catalizador libre de moléculas, haciendo imposible considerar una desorcidn de las mismas en esa
region.
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representacion mas de la misma. De ahi que el método de BET tome como base el

modelo desarrollado por Langmuir.

En el equilibrio s; también se mantiene constante al sumar el efecto de los

siguientes cuatro fenomenos que la afectan:

Figura A3.1. Fenédmenos que afectan la superficie s; de acuerdo al modelo de BET.

1.- Adsorcion en la superficie vacia s, (aumenta s; ).
2.- Desorcion en la primera capa s, (disminuye s, ).
3.- Adsorcion en la primera capa s; (disminuye s; ).
4.- Desorcion en la segunda capa s, (aumenta s; ).

Las expresiones matematicas para los fendbmenos 1 y 2 corresponden a las

ecuaciones 3.1y 3.2 respectivamente, para los fenémenos 3y 4 se tiene:

_Ea

Tasl = kaP51 =a, eﬁpsl (34)
“Eq
Tas, = Kq S = b, eRT s, (3.5)

Si 1y 4 ocurren, s; aumenta pero al ocurrir los fenébmenos 2 y 3 disminuird,

contrarrestando asi el aumento y permaneciendo constante. Matematicamente se tiene:

Aumentos = Disminuciones

—Eaq —“Egq —Eq —Ea
a,erRT Psy + b, erRTS, = by eRT S§; + a, eRrT P s, (3.6)
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-Eq
Dividiendo 3.6 entre e rT resulta en:

“Ez “E1
a1 PSO+b2 eRTSZ=b1 eRTS]_+a2 PSl (37)

Sustituyendo ecuacion 3.3 en 3.7 se tiene:

—E
azpsl = bz eR_TZSZ (38)

Que nos indica que la rapidez de condensacion en la cima de la primera capa es

igual a la rapidez de evaporacion para la segunda capa. Este argumento puede

extenderse para las capas consecutivas:

Adsorcién
Desorcion
i1
: L 3 3
g 2
M I :
| Y 0
I | Y

Figura A3.2. Fendmeno de adsorcién y desorciéon en multicapas.
De modo que la ecuacion que describe el equilibrio en la capa i esta dada por:

—E;
a; P Si—1 = bi Si eR_Tl (39)

La superficie total del catalizador corresponde a la suma la superficie

descubierta s, y la superficie cubierta ya sea desde 1 hasta i capas de moléculas

adsorbidas:
A= Y205 (3.10)

El niUmero de moléculas adsorbidas en todo el sélido se denota como:
A= Yilois; (3.11)
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El volumen total adsorbido es:

V=V Xois; (3.12)

Donde:

vV, es el volumen de gas adsorbido en un centimetro cuadrado de la
superficie, cuando ésta, estd cubierta por una capa unimolecular de gas

adsorbido. El valor del mismo dependera del tamafio de la molécula de gas.

Si la ecuacion 3.12 se divide entre V, y entre la ecuacion 3.10 se obtiene la

siguiente expresion:

v olSi v
LAV L (3.13)
AV, Yito Si Vin
El volumen de la monocapa se representa como V,, y corresponde al volumen de

una capa de moléculas cubriendo homogéneamente la superficie total del catalizador.

Para resolver las sumas de la ecuacion 3.13, deben hacerse las siguientes

suposiciones que permitan hacer simplificaciones en las ecuaciones:

i. El calor de adsorcion sera mayor que el calor de licuefaccién, ya que el
primero responde a interacciones mas fuertes (molécula-soporte) que
para las del segundo (molécula-molécula).

E, >E, (3.14)

i. El calor de licuefaccion estara dado por la suma de los calores de

licuefaccion en cada capa.
E2 = E3 —....= Ei = EL (315)

iii.  La proporcion de colisiones para las moléculas adsorbidas y sin adsorber

de una misma capa es constante (g).

e . (3.16)

az as ai
Los factores preexponenciales a; (adsorcion) y b; (desorcion) estan

relacionados con la frecuencia de las colisiones entre las moléculas. La
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razon de las colisiones de las moléculas desorbidas entre las absorbidas,
habla de la tendencia que tendran las moléculas al acomodarse, misma

gue corresponde a una geometria piramidal ya que es la méas estable.

Dadas las suposiciones anteriores se puede decir que las propiedades de las
moléculas en evaporacion-condensacion de la segunda capa y para las capas

superiores de moléculas adsorbidas, son las mismas que para el estado liquido.

S1, 82, ..,S; S€ pueden expresar en términos de s,. De modo que partiendo de la

ecuacion 3.3 se despeja s;:

. by —E; .. P
. Psy= S1__eRT . ——z So = $1
1

Dividiendo s; entre s, queda:

Ey
S1 ai PeRT

=0 —y (3.17)

S0 by
S1 =Y So (3.18)
Donde el inverso de y indicard que tan espaciados se encuentran los arreglos

piramidales de las moléculas que integran la superficie s; adsorbidas en la superficie

del catalizador (sy).

Haciendo el mismo tratamiento para s, se parte ahora de la ecuacién 3.8 y

sustituyendo las ecuaciones 3.15y 3.15:

. b, ZEz2 . “Ep
I Pslzsza—eRT . Psy= gS;err
2
EL
RT
2 Pell _ (3.19)
S1 )
Llegando a:
S, =X 8§ (3.20)
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De la misma forma para la capa inmediata superior se tiene:

S3=X5, (3.21)

Sustituyendo ahora la ecuacion 3.20 en la 3.21:

S3=x25; (3.22)

De manera general para i capas:

si=x8;_1=x"1s;=y xt"lsy=cxlsy

En donde:
Eq1-E
c=2=ge R (3.23)
Sustituyendo 3.23 en 3.13:
v esoBp i
o = 3 oxisg (3.24)
oo _CS R ix (3.25)

VUm so{1+c X, xt}

El denominador es una progresion geométrica infinita que por el teorema de

Taylor se tiene que:

) i X
Yii X' = 1 (3.26)
Para el numerador resulta:
o . i d Y i X
Yimixt=x o Nilix'= = (3.27)
La ecuacion 3.24 se simplifica de la siguiente forma:
= T (3.28)

Um T (1-x)(1—x+cx)
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Cuando la presiéon de saturacion del gas (P,) es igual a la presion del sistema
(P), el gas se condensa formando un numero infinito de capas (v — «) que se
precipitaran inundando el catalizador (s, = 0). Para que esto suceda es necesario que

x = 1. Al evaluar la ecuacion 3.19 en estos valores limite se llega a:

EL
PyeRT P
x= 22— = =1 (3.29)
g Py
Sustituyendo 3.29 en 3.28:
v P Cc
— == 3.30
vm  Po (1—;40) 110 (3:30)
Rearreglando...
Vm C P
v = ,2" 7 (3.31)
P, (1—%) 14+c—15-
P
v = T © (3.32)

P
(PO_PO) 1+C—1%

La ecuacién 3.32 describe la isoterma de BET, donde la constante ¢ debe ser

mayor de 1.

La isoterma de BET presenta dos regiones, una a presiones bajas dénde se
realiza la adsorcion y la otra a presiones mas elevadas donde ocurre la condensacion.
La regidon que es de interés para este trabajo es la que corresponde a valores de

P << P,, donde se asegura que solo existe el fendbmeno de adsorcion.

Linealizando la ecuacion 3.32 con la finalidad de obtener la superficie de un
sélido poroso o no poroso, a partir de datos experimentales medibles (presiéon y

volumen), se llega a:

P c-1 P 1
= —+ — (3.33)
v(Py—P) vmc Py vmC
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La ecuacion 3.33 tiene la forma de una ecuacion de recta (y = mx + b) donde la

pendiente y la ordenada al origen seran:

c—1 1
b_

m =
U C

P 1 . .
VS sera como la que se ilustra a

Un ejemplo grafico de la recta r—— OmC

continuacion:

)

UmC

P/IV(Po-P)

P/Po

Figura A3.3. Isoterma BET (ejemplo).
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Cuando un haz de rayos X choca contra la superficie de un cristal formando un
angulo 8, una porcion del haz es dispersada por la capa de atomos de la superficie. La
porcion no dispersada del haz penetra en la segunda capa de atomos donde, de nuevo,

una fraccion es dispersada y la que queda pasa a la tercera capa (Figura A4.1).

En 1912, W. L. Bragg trato la difraccién de rayos X por cristales como muestra la
Figura A4.1.

X Plano Normal Y 1a’, 33’

Figura A4.1. Difraccién de rayos X producida por un cristal

En la figura anterior, los rayos 1 y la golpean a los atomos P y K del primer
plano y son esparcidos en todas direcciones pero so6lo 1’ y 1a’ son los haces que estan
en fase y que pueden reforzarse pues la diferencia en la longitud de la trayectoria entre

los rayos XX" y YY" cumplen la siguiente igualdad:

QK —PR=PKcos8 —PKcos8 =0 (4.1)

De forma similar los rayos emitidos por todos los &tomos en el primer plano en la
direccién paralela a 1'estan en fase y suman su contribucion al haz difractado. Esto
debe de cumplirse para todos los planos, por ejemplo los rayos 1 y 2 son dispersados

por los atomos Ky L y la diferencia entre 1K1’y 2L.2’ es:

ML + LN =d'senf + d'senf (4.2)
Esa es también la diferencia para los rayos difractados por los atomos Sy P; ya

gue en esta direccion no hay diferencia en los haces difractados por los a&tomos Sy L, o
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P vy K; los rayos difractados 1’ y 2’ estdan completamente en fase y la diferencia en la

longitud de la trayectoria es igual a un nimero entero n.

AP + PC = d senf (4.3)
2d senf = nAl (4.4)
La ecuacion 4.4 se conoce como la ley de Bragg y muestra la condicién esencial
gue debe cumplirse para que exista el fenomeno de difraccion.

v" n se le conoce como orden de difraccion y es igual al nUmero entero de
longitudes de onda en la diferencia de la trayectoria entre los rayos
dispersados por los planos adyacentes.

v' d es la distancia interplanar del cristal.

v’ 6 corresponde al angulo entre el plano y el haz incidente.

v' 1 es lalongitud de onda del haz.

Para valores determinados de longitud de onda y del espacio interplanar,

pueden haber varios valores del angulo de incidencia en el que la difraccién ocurre.
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La ecuacion de Scherrer relaciona la ampliacion de un haz de rayos X con el tamafio
de un cristal:

p__ k2 _(0.9) * (1.5406 A) » (57.3) _ 79.45
“ BcosO T B cos 0 " BcosB

- 0 es el valor del angulo que corresponde a una reflexion dada
- 1 es la longitud de onda de los rayos X (1.5406 A),
- =FWHM - b

- FWHM por sus siglas en inglés (full width at half maximum), corresponde al ancho del

pico a su altura media (Figura A5.1).
- b es el ancho del pico del equipo (0.12)

- k es una constante del equipo (0.9).

Altura maxima de pico
A

FWHM

Yy

Figura A5.1. Representacion de FWHM de la ecuacion de Scherrer.
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CONSUMO DE HIDROGENO ANEXO 6

El calculo del consumo de hidrégeno teodrico, se obtuvo a partir de la estequiometria de

la reaccion de reduccion del 6xido de niquel a niquel metalico:

NiO+ H, & Ni+H,0

Ejemplo:

a) Parala carga 1 % en peso de niquel

(0.01 g Ni) <1 mol Ni) (1 mol H2> (22.414 L) (1000 mL

= 38171 mLH
58.69 g / \1mol Ni/\Tmol Hy)\ 1L ) me

1g cat
Para el consumo experimental se utilizé la siguiente ecuacion:
Vexp = Ap * F;
Donde:

Ap = area de la sefal

F. = factor de calibracion propio del equipo

Una vez obtenidos los consumos teodrico y experimental, se procede a calcular el grado

de reduccién mediante la siguiente expresion:

consumo experimental de H,

a= —
consumo tedrico de H,

Ejemplo:
a) Parala carga 1 % en peso de niquel sin EDTA

3.8128mL H,

 2_-099
3.8171 mL H,
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Partiendo de la ecuacién de rapidez para la reaccion de pseudoprimer orden

respecto al naftaleno se tiene que:

dac
Tnaf = — d—;v =k Cy (7.1)

Donde Cy corresponde a la concentracion de naftaleno y k a la constante de

velocidad de reaccion.

Resolviendo la ecuacioén diferencial:

4Cn _ _y ae CNdeN . (Ln Cys — Ln Cy,) = —k (t — 0)
Cn 0
Cno
Cnf _
—In—=kt (7.2)
CNg

La ecuacion 7.2 presenta la forma caracteristica de la ecuacion de una recta. A

. ., . C
partir de esta expresion, se puede graficar —Ln Cﬂ contra t y obtener una recta en la

No

cual su pendiente correspondera al valor de la constante de velocidad.

La Figura A7.1 ilustra una de las graficas obtenidas, a la cual se le aplicé una
regresion lineal para poder asi obtener el valor de k.

0.16 .
1Ni /SBA-15
0.14
B 3Ni/SBA-15
0.12
. 5Ni /SBA-15
T 0.1
=
S 0.08
%
s 0.06
z 0.04 y = 0.0004x - 0.0043
T 2 =
0.02 R2=0.991
07 —
0 10

t (min)

Figura A7.1. Constantes de velocidad de reaccion.
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Los valores de la constante de velocidad de reaccion obtenidos corresponden a
40 m L de solucién modelo y empleando 0.10 g de catalizador. Para calcular los valores
de las constantes para cualquier volumen y cantidad de catalizador, se procede a

multiplicar los valores originales por un coeficiente f.
k'=kf (7.3)

Donde:

041

Ycat

De la misma forma se procedi6 a calcular las constantes para los catalizadores

preparados con EDTA.
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CURVAS DE CALIBRACION

ANEXO 8

Para obtener las concentraciones del reactivo y productos que intervinieron en la

reaccion, se realizaron curvas de calibracion. En la Figura A8.1 se muestran las curvas

obtenidas para el naftaleno, la tetralina y la cis-decalina.

1000
900
800
700
600
500
400
300
200
100

Area (%)

NAF
m TET
CDEC
g
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07

Concentracién (mol/L)

Figura A7.1. Curvas de calibracion para reactivo y productos.

Debido a que las curvas para las diferentes especies resultan muy similares

entre si, se decidid utilizar la curva obtenida a partir del naftaleno para calcular las

concentraciones de cada especie. A continuacién se presenta la curva de calibracién

del naftaleno con la ecuacion que describe la relacién entre el porcentaje de area

reportado por el cromatégrafo y la concentracion de naftaleno correspondiente a esa

area.

1000
900
800
700
600
500
400
300
200
100

Area NAF (%)

y = 14344x + 3.6939
R2 = 0.9999

NAF

0 0.02 0.04 0.06

Concentracion NAF (mol/L)

Figura A8.2. Curva de calibracion del naftaleno.
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