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Abstract—A series of Fe catalysts doped in SBA-15 was synthesized in one step by the EISA method at room
temperature and without inorganic acids. Every catalyst was characterized by XRD, N; adsorption, SEM—EDS,
FTIR and UV—Vis Diffuse Reflectance, and their catalytic activity was evaluated by performing a 2-propanol
decomposition reaction. The ordered mesoporous structure was confirmed for SBA- 15 silica by XRD and N,
adsorption studies. Even though the pore order was reduced through the incorporation of Fe into the silica
framework, the mesostructured characteristics were maintained. In addition, the morphology of these cata-
lysts prepared by this method was revealed, and the amount of Fe added to the catalysts was maintained at
the end of the synthe5|s with only small losses. Isolated Fe** species in a tetrahedml location were identified
by UV—Vis DR into the framework and extra-framework, respectively. This Fe'* species generated strong
acidic sites, whose acidity increased due to the addition of Fe, producing a high conversion and selectivity of
propene greater than 99% for all the catalysts. The relation between the amount of Fe, the coordination of Fe
species, the creation of acidic sites in the catalysts, and their effect on 2-propanol decomposition was ana-
lyzed based on the information obtained in this work.

Keywords: Fe—SBA- 15 catalysts, EISA, 2-propanol decomposition
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INTRODUCTION

Silica (SiO,) type SBA-15 has been used as a cata-
lytic phase support to obtain catalyst-support systems
with excellent physicochemical properties. The char-
acteristics of this material, such as a high superficial
area, thick walls (generating mechanical and thermal
stability), and narrow pore distributions at approxi-
mately 2—40 nm, allow compounds of different sizes
to flow easily in and out of its porosity [1].

However, SBA- 15 is a neutral material, i.e., its cat-
alytic activity is null. Thus, it is necessary to modify its
framework through post-synthesis or direct synthesis

Abbreviations: EISA, evaporation-induced self-assembly;
XRD, X-ray diffraction; SEM—EDS, scanning electron micros-
copy—energy-dispersive spectroscopy: FTIR, Fourier-trans-
formed infrared spectroscopy: TEOS, tetraethyl orthosilicate;
SAXS, small-angle X-ray powder diffraction; WAXS, wide-
angle X—my powder diffraction; AAS, atomic absorption spec-
troscopy; speaﬁc surface area; BET, Brunauer—
Emmelt—TeI?er method; diameter pore; V,, total volume
pore; BJH, Barrett— .loyner—Halenda method: f_El lower sec-
ondary electron; TPD-NHj3, temperature-programmed desorp-
tion analysis of ammonia; RF, response factor; CA, corrected
areas.

processes. On the one hand, it is possible to introduce
active sites of different nature by post synthesis proce-
dures. First, SBA-15 is obtained, and then phases of
different types of metallic ions or functional groups are
dispersed on the surface of the silica exploiting the
high density of silanol groups [2, 3]. On the other
hand, in the direct synthesis procedure, also called
doped synthesis, ion metals are inserted in the frame-
work during silica formation, so the catalyst is
obtained directly in one single step [4].

In post-synthesis methods, if metallic phases are
not well-dispersed, big agglomerations may be
formed, causing a pore blockage and limiting the
active catalytic surface. Another disadvantage is that
two synthesis processes are necessary to create two
calcination stages that require high-energy consump-
tion, the first process refers to the formation of the
support material, and the second one refers to the
incorporation of metallic ions. In comparison to the
post-synthesis method, the direct synthesis process
requires the incorporation of metallic ions that can
cause distortion of the mesoporous structure, which is
reflected on a wide distribution of pore sizes and a
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Resumen

Se slnfetiza slliee 5p0 SBA-15 pura y Sopada con Al par &l méioa da Aurto-Ensamblaie Inducido por Evaporaciin
{EISA). La slice mostnd un alto grado ordenamiento hexagonal da poras coma 5= demaosird por & analsis de
drTaccitn B2 rayos 3 bak angulo ¥ el Al queds denio oe 13 esTushura oe 13 sllke yio aEmente disperso, atemas,
2 obilvo wma morologla diferants a la obienida por &l matogo higroiénmico. Por ot lado, por &l andlisks por
FTIR 52 chEEMNVamn |35 vibrAciones 02 106 grupas SHO-Al Que Samuesiran |3 INcorporacken oal &), mientas que
por UV-Vis Reflactancia [ifusa 52 nosenvanon bandas atrbiidas a Al {213 y hexa-cooninads en la red estruciural
de I3 sllee 10 Que compruzba que & dopado por este MEsd fue efectiv, La acthidad catalltca se evald con la
redcolén de conversién de I-FCDPEHEIL donige & Al genera sltlcs acidos o gran fuarza obienlendo converslones
e propana supenonss a 99%, con estos reswtados los catallzadores estudiados puaden s& aplicados pard 0ir3s
reacclones en condiclones acdidas.

Palabras clava: SEA-15, EISA, Catalss Ackta, 2-Propansl

Abstract

SBA-15 slic3 pure and daped with AF was synthesized by Evaporason induced Seff Azsambly (EISA) method,
The Shica showed highly oroered MEsopares i SMall anpe X-ray aTaction analysis and the Al goped was found
Mnside of srusie of SBA-13 or highly tispersed, 50, It was obsernved 3 oiferent marphoiogy than the ane
produted by AFdvotenmal synihess method. On the cther hand, $e presence of Al INGo/porated Inside the sica
Was 0EmONsHSied By WAMEHoNs of QUURS SH0-A1 N FTIR analysls, wiie, bands assigned fo feia and hoxs-
coordinatz AN the Tamework sWica were obsernved with studies LVVIS Dy Reflectance DWuse. The cataiic
SCIVITY Was evalligted by 2-DVDpEnol CONnYErsion reaction, in thess Matenals the alyminum generares STong 25405
skes fhat proguced bigger conversions than 00% of prapane, wikh Biess resuks tha catalyst studled can be appled
N other acids reachan.

Kay words: SBA-15, EISA, Ao Catalsls, 2-Propanol

Intreduccion

Los catalzagores con propledates dcdas 52 emplean en diferentes Areas de la INSustria coma petroquimica,
FEMMacian de perolen y quimica ina, wn ejemgls de &los 5on 135 ZE0INas, que 3J8mas han si8d amplamante
usad3s e 0ir3s Areas Como IEONGN ¥ se0aracionas 08 Mezslas Qase0sas, Perd, porsu naluraleza micropmmsa
1 aplizacion es imitada a proceses dande no 12nga problEMas Be ETusion 82 CompuSsles [Hu ¥ eol., 2006]. Con
&l J2ECUDMMIENtD d& ks Matenaas Mesoportens 1po MoM-41 [Beck ¥ ool, 1392] ¥ SBA-15 [Zhao ¥ col., 1388
£2 amplit © Panorama para fabdsason e calalzadorss con pOrDs Mas aMplos permRkeran & Tadl movmiani
de Mo hacla dentr y Tuers &2 13 poresisan

La 58A-15 85 MUY U=313 por SUs VEMLA|as como superlcle especifica (SO0-1000 mAg™), wolumen de pars
desamolado ¥ paredes gruesas que brinda esabilldad témica y messnica para dieremtes aplicaciones coma I3
catiisls [Sakthivel y ool 2000]. Este tpa de silee es newda paro dealo ata densidad de grupos slianol (SHOH)
permie |3 fasl modMeason o2 5u EUperice andando f3ses metalizas 0 grupos funconales QUE |2 pusdan bandan
propiedates acidas, @sta modificacion e lleva a cabo por procescs post-sintess, como & de Imgregnaskin 3
volumen Inglplents [Mayaca y Jonss, 1999). En este procsso, £l no hay ata @spersicn mataica provoca 13
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RESUMEN

En este trabajo se llevo a cabo la sintesis de silice tipo SBA-15 y dopada via directa con
catalizadores de Al, Fe, Co y Ni, mediante el método de Auto-Ensamblaje Inducido por
Evaporacion (EISA). Este método permitio la facil obtencion de catalizadores con propiedades
de mesoporosidad, superficies especificas entre 200 y 400 m? g* y buen ordenamiento
hexagonal de poros, tal como se observé con los estudios por DRX a bajo &ngulo y adsorcion
de N2, aunque en los mayores contenidos metalicos se observd una distorsion y pérdida del
ordenamiento. También se determind por AA y EDS que hubo pocas o nulas pérdidas del metal
dopado durante la sintesis, ademas que la morfologia mostrada por estos catalizadores fue
diferente a la que se obtiene normalmente en este tipo de materiales. Para los catalizadores de
Al, Fey Co, la mayoria del metal dopado qued6 dentro de la estructura de la silice en ambientes
tetraédricos, sélo muy pequefias cantidades quedaron fuera en ambientes octaédricos formando
oxidos, tal como vio por DRX, FTIR, UV-Vis y TPR-H>, por el contrario, en los catalizadores
de Ni la mayor parte del metal quedd fuera de la estructura formando 6xidos. El caracter &cido
y basico de los catalizadores fue evaluada con la conversion de 2-propanol, resultando que los
catalizadores de Al y Fe son mayormente acidos con altas conversiones hacia propeno, mientras
que los de Co tienen menor acidez que los anteriores, ademas mostraron la aparicion de la
acetona en cantidades considerables indicando la presencia de sitios basicos y por ultimo los
catalizadores de Ni mostraron ser mayormente basicos. En la descomposicién de H-S se observo
que los catalizadores de Al tienen muy poca actividad con conversiones a H, menor al 10%,
mientras que los Fe presentaron conversiones entre 26 y 33%, para Co entre 28 y 39% y para
Ni 28 y 36% a 800 °C de reaccion. En general, los catalizadores presentaron conversiones
competitivas y superiores comparando con otros trabajos, ademéas usando metales de facil

acceso y por un método de sintesis de facil manufactura.
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ABSTRACT

In this work, the synthesis of SBA-15 silica and doped with Al, Fe, Co, and Ni catalysts by
direct route was carried out through the Evaporation Induced Self-Assembly (EISA) method.
This method served to obtain catalysts with mesoporosity properties, specific surfaces between
200 and 400 m? g%, and high hexagonal ordering of pores, as was observed with the small-angle
X-Ray and N2 adsorption studies, however, in largest metallic contents, distortion and loss of
pore ordering were observed. AA and EDS analysis were used to determined that there was little
or no loss of the doped metal during the synthesis, besides, the morphology of these catalysts
was different from that normally obtained in this type of materials. For Al, Fe and Co catalysts,
the most of doped metal remained inside the silica framework in a tetrahedral coordination, only
very small amounts remained outside in an octahedral environment, forming oxides, as seen by
XRD, FTIR, UV-Vis and TPR-H. On the other hand, in Ni catalysts most of the metal was left
out of the structure forming oxides. The acidic and basic sites of the catalysts was evaluated
with the conversion of 2-propanol reaction, resulting that the Al and Fe catalysts shown acidic
sites with high conversions to propene, while the Co catalysts have lower acidity than the Al
and Fe catalysts, these also showed conversion to acetone in considerable amounts indicating
the presence of basic sites and finally the Ni catalysts showed the more basic sites. In the
decomposition of H»S, it was observed that the Al catalysts have very little activity with
conversions to H» less than 10%, while the Fe presented conversions between 26 and 33%, for
Co between 28 and 39% and for Ni 28 and 36% at 800 °C of reaction. In general, the catalysts
presented competitive and higher conversions compared to other works, but in this work were

used easily accessible metals and by a handy manufacture synthesis method.
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Introduccion

INTRODUCCION
El hidrégeno es una materia prima de gran importancia en diferentes areas de la industria,
como la petroquimica, refinacion del petréleo, fertilizantes, entre otras, ademéas que
recientemente es visto como un posible combustible que sustituya parcial o en el mejor de los
casos totalmente a los de origen fosil, debido a factores positivos que representa tal como que,
no produce contaminantes durante su combustion (solo calor y agua) y produce mayor cantidad

de energia respecto a los combustibles fosiles [1].

Esto representa la disminucion de una gran cantidad de contaminantes que se producen
por la quema de combustibles fosiles como dioxido de carbono, mondxido de carbono, 6xidos
de azufre y nitrégeno, compuestos organicos volatiles, entre otros, que generan graves

problemas ambientales y de salud pablica [1].

Aunque el hidrégeno no se encuentra de forma elemental en la naturaleza, se puede
obtener por diferentes procesos como el reformado de metano con vapor de agua o en afos
recientes ha tomado auge la descomposicion del sulfuro de hidrégeno, un gas muy peligroso
hacia la salud humana, medio ambiente e instalaciones causando corrosion. Por esto, el uso de
este gas como una materia prima con la cual se puede obtener hidrégeno y azufre es una posible

alternativa [2].

La descomposicion de sulfuro de hidrégeno ocurre a altas temperaturas, superiores a los
1200 °C con rendimientos de 35% aproximadamente y cercanas a los 2000 °C para obtener
rendimientos del 90%, lo que hace que el proceso sea costoso energéticamente. Ante esto el uso
de catalizadores solidos ha logrado que se reduzcan las temperaturas de reaccion por debajo de
los 1000 °C con conversiones incluso superiores a los procesos no cataliticos a temperaturas
cercanas a 2000 °C [3].

Por consiguiente, el disefio de catalizadores altamente activos, con propiedades que
permitan obtener altas conversiones del sulfuro de hidrdgeno, que resistan temperaturas

superiores a los 500 °C, la desactivacion y que se puedan regenerar es de suma importancia.

Un material resistente a altas temperaturas son las silices mesoporosa tipo SBA-15, este

material es ampliamente usado como soporte de fases cataliticamente activas, debido a sus
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caracteristicas como superficies elevadas, poros uniformes que no impiden el flujo de reactivos
y productos, paredes gruesas que le dan estabilidad térmica y mecénica, ademas que facilmente
se puede modificar su estructura ya sea después o durante la formacion de la silice. Existen
diversos trabajos donde se usan fases metalicas algunas de dificil acceso y costosas, por lo cual
sintetizar catalizadores a partir de metales asequibles debe ser una prioridad para seguir
optimizando el proceso de descomposicion catalitica del sulfuro de hidrégeno.

El método de sintesis de Auto-Ensamblaje Inducido por Evaporacion (EISA), es una
metodologia alternativa que permita la obtencion de catalizadores de manera directa (dopado),
con excelentes caracteristicas estructurales y texturales, ademéas que es un proceso simple, no
requiere equipo sofisticado, no usa grandes cantidades de agua y acidos, que producen residuos,
y disminuye el uso de energia ya que se omiten etapas como filtracién y lavado como en el caso

del método hidrotérmico.

Con todo lo anterior en este trabajo de investigacion se propone la sintesis por el método
EISA y caracterizacion fisicoquimica de catalizadores de Al, Fe, Co, Ni dopado en silice
mesoporosa SBA-15, y emplearlos en la descomposicion catalitica del sulfuro de hidrégeno a
diferentes temperaturas.



JUSTIFICACION

El H.S representa una materia prima que puede aprovecharse para obtener Ho y S,
mediante la descomposicion catalitica a temperatura menores que las usadas convencionalmente
usando catalizadores activos. De esta manera un gas que en principio figura con un gas
contaminante y problematico, puede ser considerado como un precursor potencial de Hy, un
producto que ademas de ser altamente demandado por diferentes areas de la industria, también
es visto como un combustible alternativo que no contamina y demas produce mayor energia
comparada con los combustibles de origen fosil.

Ademas, la obtencion de catalizadores activos a partir de métodos de sintesis que sean
mas amigables con el ambiente y de fuentes precursoras de fases metalicas de facil acceso y
econdmicos, es de gran importancia para la optimizacion del proceso de obtencién de H» a partir
de la descomposicion catalitica de H.S.

HIPOTESIS

1. El método EISA permitira la sintesis de manera simple y sencilla de silice tipo SBA-15
y dopada con Al, Co, Fe y Ni, logrando la incorporacion de los metales en la estructura

de la silice creandose sitios cataliticos activos.

2. Los catalizadores sintetizados de Al, Co, Fe y Ni, seran efectivos en la descomposicion
de H.S a temperaturas menores a las usadas con otros metales, resistentes a la

desactivacion y con estabilidad térmica y mecanica.
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I. ANTECEDENTES
1.1 Hidrogeno

El Hidrogeno (H>) es el elemento quimico mas abundante de la tierra principalmente en
forma de agua y compuestos organicos, aungque no se encuentra de forma elemental
abundantemente en la naturaleza existen diferentes metodologias para producirlo. Es el
elemento mas simple y ligero, formado s6lo por un protén y un electrén, no tiene color, olor y
es muy inflamable [1], algunas de sus propiedades fisicas de la molécula del Hz se observan en
latabla 1.1.

Tabla 1.1 Propiedades fisicas del H2 [1].

Propiedad

Hidrégeno

Densidad (gas)

Densidad (liquido)

Punto de ebullicion
Densidad energética (masa)

Densidad energética

(volumen)

indice de Wobbe

0.089 kg/m?® (0°C, 1 bar)
70.79 kg/m? (-253°C, 1 bar)
-253°C (1 bar)

120.00 MJ/kg

10.80 MJ/Nm?

11.28 KWh/Nm?

El Hz es una materia prima muy utilizada en diversas areas de la industria, siendo de esta
actividad la de mayor consumo a nivel mundial de este gas, la petroguimica, produccion de
amoniaco Y fertilizantes, y en menor medida la refinacion de metales. Asi mismo, en afios
recientes el H> se ha usado como combustible para el transporte en general debido a las ventajas

que representa en comparacion con los combustibles de origen fosil, por ejemplo, produce casi
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tres veces mas energia que la gasolina, ademas durante su combustion no contamina ya que sélo

se produce agua y calor [2].

Histdricamente al H2 cuando se menciona que el H2 puede ser usado como combustible
se le relaciona con accidentes, como la exposicion del dirigible de Hindenburg, pero con el
transcurso de los afios el avance de la ingenieria ha permitido crear sistemas de almacenamiento
altamente seguros para este gas, por lo que actualmente los accidentes por explosion se han

minimizado a menos de un accidente al afio en todo el planeta con consecuencias minimas [3].

El principal problema que esté relacionado con los accidentes es el almacenamiento y
transporte, debido a que es un gas muy ligero se necesitan tanques muy grandes, por esto, en
general el Hz se produce en el mismo lugar donde se utiliza, representando este problema uno
de los principales retos para lograr un mayor desarrollo de tecnologias y aplicaciones que usen

este gas.

Hoy en dia, los métodos mas usados en el almacenamiento y transporte de H. son:
almacenamiento en tanques cilindricos a altas presiones (el mas usado), en tanques criogénicos
como hidrdgeno liquido, adsorcion en carbones activos con superficies especificas elevadas, en
fases metélicas y formando complejos metélicos [3].

Como se mencioné anteriormente este elemento representa una de las materias primas
mas empleadas en la industria consumiéndose alrededor de 60 millones de toneladas al afio en
todo el planeta. Las areas donde méas se consume el Hz son en la produccién de amoniaco y
fertilizantes nitrogenados con un 50%, la refinacion del petroleo (reacciones de hidrogenacion
e hidrodesulfuracion) con el 37%, y otras como industria alimenticia, purificacion de metales,

etc., que consumen aproximadamente un 13% de total [4].

Por otro lado, la dependencia de la poblacién mundial a los combustibles de origen fosil
usados en el transporte, industria y desarrollo de la vida cotidiana ha generado un incremento
descontrolado de las emisiones de contaminantes como el monoxido de carbono (CO) y didxido
de carbono (COy), 6xidos de nitrogeno (NOx) y azufre (SOx), entre otros, que generan problemas

graves a la salud publica y al medio ambiente [5].
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De acuerdo con la Agencia Internacional de Energia (IEA, siglas en inglés) si la
tendencia del incremento de la poblacion no cambia, el consumo de energia que actualmente
genera aproximadamente el 50% de las emisiones de didxido de carbono (CO), pasara al 70%
en el afio 2050, mientras que en el presente, el sector del transporte genera el 18% de las
emisiones totales de CO, de donde los combustibles que son usados para la generacion de
energia son derivados del petroleo, gas natural y carbon [5]. Todo esto en combinacion con la
sobreexplotacion y agotamiento de la reserva de petroleo, carbén y gas natural, ha provocado
que se exploren nuevas alternativas que en un futuro sustituyan a estas fuentes de energia, como
son la energia solar, edlica, geotérmica, nuclear, entre otras, y combustibles alternativos como

bioetanol, biodiesel, Ho, etc. [6].

El H, representa un potencial combustible debido a sus ventajas energéticas y ecologicas,
debido a que muestra una alta densidad energética, que va entre 141.8 y 120 MJ/kg a 25°C, el
cual es casi tres veces mas grande en rendimiento energético comparado con la gasolina que es
de 44 MJ/kg [7], ademas gque durante su combustion no contamina ya que so6lo se produce calor

y agua tal como se aprecia en la reaccion de combustion del H:

2H2+02 —>2H20+A

Reaccion 1.1 Reaccion de la combustion del hidrogeno.

Las principales fuentes de obtencion de Hz son: gas natural, carbon, petroleo, agua y
biomasa, que se transforman a través de diferentes procesos quimicos, bioldgicos, electroliticos
y termoquimicos, mientras que las metodologias mas usadas para obtencion de Hz son:
reformado de metano con vapor de agua, oxidacion parcial y reformado autotérmico de
hidrocarburos, gasificacion de carbén, electrélisis, fotolisis e hidrélisis térmica del agua, y

conversion quimica y bioquimica de la biomasa (Tabla 1.2) [1].
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Tabla 1.2 Métodos de obtencién de H [1].

Meétodo Proceso Materia prima
Reformado con vapor Gas Natural/Petroleo
Termolisis Agua
Térmico
Pirolisis Biomasa/Gas Natural
Gasificacion Biomasa/Carbdn
Electrdlisis Agua
Electroquimico
Fotoelectréquimico Agua
Fotobioldgico Aguay algas
Biologico Fermentacién Biomasa/Bacterias
Digestion anaerobia Biomasa

Cada una de estas técnicas tiene sus ventajas y desventajas que hacen que algunas sean
mas usadas que otras, de las cuales el reformado de metano con vapor de agua es la de mayor
uso a nivel industrial (reccion 1.2) [7].

Reaccion 1.2. Reformado metano con vapor de agua.

Entre algunos de los inconvenientes de los métodos antes mencionados, esta la
formacion de productos secundarios como CO y COg, y temperaturas de reaccion superiores a

los 600°C, como en el caso de los procesos en los cuales las materias primas de H2 son
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hidrocarburos, y se requieran etapas adicionales de purificacion para obtener asi H> de alta
pureza, generando pérdidas de tiempo, recursos y ademas contaminacion. Otro problema que se
puede presentar es el uso de grandes cantidades energia eléctrica, como es el caso de la

electrolisis del agua (reaccion 1.3), lo que aumenta el costo de produccidn significativamente

[7]1

H,O0 + Electricidad — H, + 1/2 0,

Reaccion 1.3. Electrdlisis del agua.

Como se menciond anteriormente el reformado de hidrocarburos con vapor de agua es
actualmente el principal proceso de obtencién de H. a nivel mundial, y el CH4 es el més usado,
para este proceso el gas natural es la principal fuente de metano ya que tiene entre un 80 y 97%

de este compuesto dependiendo del yacimiento del cual se obtenga [7].

Tanto el gas natural como el petréleo presentan impurezas entre las que destaca el H»S,
el cual puede estar hasta en un 3% en masa, lo que representa una gran cantidad tomando en
cuenta la cantidad del petréleo y gas natural que se extraen al dia en todos los yacimientos del
mundo. Por ejemplo, en la mayor planta de produccion de Hz a partir del reformado de gas
natural y de algunos otros hidrocarburos ubicada en Alberta, Canada, produce alrededor 4.4
millones de toneladas de azufre al afio a partir de H2S que esta presente como impureza y el cual

se elimina previo al proceso de reformado de metano con vapor de agua [8].

Ante estos datos que se arrojan de una sola planta, pensar en el uso del H>S como una
materia prima para producir H2 y S a grandes escalas y ser un complemento al reformado de
CHa es una posible alternativa, ademas que descomponer al H2S antes de entrar al proceso de
reformado catalitico, se podrian evitar problemas de envenenamiento de los catalizadores, asi

como las etapas de previas hidrodesulfuracion.
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1.2 Sulfuro de hidrégeno
El sulfuro de hidrégeno (H2S) también llamado &cido sulfhidrico o comUnmente gas de
alcantarilla, es un gas altamente toxico, inflamable, incoloro, corrosivo y con un olor
caracteristico a huevos podridos [9, 10]. Las principales fuentes de este gas son zonas
geotérmicas [11], sedimentos marinos [12], vetas de carbon [13], yacimientos de petroleo y gas
natural [8], y en la descomposicion de materia organica por accion microbiana [1].

Este gas representa un gran problema, por ejemplo, en la refinacion del petréleo o en el
reformado de metano, es necesario eliminarlo a través de un proceso de hidrodesulfuracion
previo, ya que puede provocar problemas de corrosion de las instalaciones, asi como el
envenenamiento de catalizadores. Por otro lado, también provoca graves dafios a la salud debido
a que a bajas concentraciones (0.500 ppb) puede causar intoxicacién e incluso la muerte si la
exposicion es prolongada, ademas de dafiar al medio ambiente cuando es liberado, reaccionando
con el oxigeno formando didxido de azufre (SO.) que a su vez es precursor de la lluvia &cida,
por lo cual existen normas muy estrictas que regulan el uso, almacenamiento, transporte y
exposicion del HoS [14 — 16].

Existen tres principales métodos que aprovechan el HsS, el que estd mayormente
desarrollada y se aplica a nivel industrial es la (1) Oxidacién Parcial a través del proceso Claus
donde se obtiene H20 y S sélido (reaccion 1.4), (2) Reformado de H.S con CH4 que es un
método que recién ha tomado importancia ya que los dos gases se aprovecharian al mismo
tiempo (reaccién 1.5), este proceso aun estd en desarrollo, y por ultimo esta (3) la
descomposicion catalitica y no catalitica de H2S (reaccion 1.6), en el proceso no catalitico se
realiza la ruptura de la molécula de H»S a altas temperaturas y presiones, por ejemplo, a 1200°C
y presion de 1 atm se alcanzan conversiones del 36.5% y para alcanzar conversiones por arriba
del 90% se necesitan temperaturas cercanas a los 2000°C, con lo cual este proceso sélo esta en

fase de desarrollo en laboratorio con plantas piloto [8].

H,S+ 3/5 0, > S0, + H,0

3H,S + 3/, 50, > 9/, S+ 3H,0

Reaccién 1.4. Proceso Claus.

9
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Zst + CH4—> CSZ + 4'H2

Zst - SZ + ZHZ

Reaccion 1.5. Reformado de metano y sulfuro de hidrégeno.

Zst - Sz + ZHZ

Reaccion 1.6. Descomposicion del sulfuro de hidrégeno.

Por otro lado, el proceso de descomposicion catalitica estd mucho mas desarrollado ya
con algunas plantas usando el Mo>S como principal catalizador, el cual puede producir
conversiones de hasta 95% a 900°C al inicio de la reaccion, también se han usado otros
catalizadores sulfurados de Fe, Ni y Co con muy buenas conversiones, pero aun estan fase de

investigacion en plantas piloto [8].

Desde la década de los 60°s se lleva a cabo el estudio de la descomposicidn catalitica del
sulfuro de hidrdgeno en catalizadores sulfurados de distintos metales de transicion como
molibdeno (Mo), hierro (Fe), tungsteno (W), cobalto (Co), cobre (Cu), cromo (Cr) y vanadio
(V), oro (Au) y rodio (Rh), de los cuales los sulfuros de Mo, Au y Rh son los que mejores
resultados han mostrado, pero el Mo al ser un metal mas barato es el més usado a nivel industrial
[17, 18].

En investigaciones recientes se ha intentado realizar la descomposicién del H.S en
catalizadores en fase 6xido o metélico, evitando el proceso previo de sulfuracion de los
materiales, como el caso de Reshetenko y col, que usaron materiales en fase 6xido de aluminio
(Al), Fe y V [19], mientras que Kraia y col., estudiaron catalizadores de Co, niquel (Ni), Fe 'y
Cu soportados en oOxido de cerio (CeO), obteniendo buenos resultados y de los cuales el

catalizador de Co-CeO: fue el que mejor actividad mostré [20].

10
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Por otro lado, Burra y col., sintetizaron hidrotalcitas para obtener éxidos mixtos de
Zn/Al, Zn/Ni/Al y Zn/Fe/Al que fueron utilizadas en la descomposicion de H2S con resultados
comparables con los trabajos mencionados en el parrafo anterior [21], Guldal y col., obtuvieron
catalizadores tipo perovskita a base de lantano (La), estroncio (Sr), Co y Cr de la forma
Lao.oSro.1Cro.25C00.7503 (con variaciones en la relaciones molares de La, Sr, Cr y Co) con
conversiones a Hz que no rebasaron el 40% [22 — 24]. Del mismo modo Kwok y col., usaron
MoS: en forma de nano-esferas recubiertas por una capa de silica mesoporosa con muy buenos
resultados alrededor del 50% de conversion a Hz, ademas mostrando que la silice mesoporosa
le brind6 estabilidad térmica al MoS; [25].

Otros investigadores también han llevado a cabo la descomposicion catalitica del H2S
usando un sistema de irradiacion de microondas como medio de calentamiento del sistema
reaccionante, con lo cual se podrian elevar los costos de operacion y produccion, por ejemplo,
Chen y col., desarrollaron compositos de Co, Mo y Si encapsulado en carbono (C), con
resultados que variaron entre 40 y 60% de conversion a Hz [26], mientras que Lou y col.,
también crearon compositos de nanotubos de carbono combinados con Co, Ni y Mo, con
resultados similares al trabajo Cheny col., [27], y por Gltimo Xu y col., sintetizaron catalizadores
de MoS; y CoS impregnados en y-Al203, con resultados que fueron desde el 30 hasta 60% de
conversion a H [28].

Como se menciono anteriormente el panorama ideal es aprovechar el H2S como materia
prima para producir H2 y S y que puedan ser usados como materias primas o en caso del H»
también como combustible. Hasta el momento no hay muchos estudios relacionados en el
desarrollo de esta posible alternativa y los que existen hacen el uso de catalizadores con método
de sintesis complejos y/o con metales de dificil acceso que elevan sus costos, y procesos
cataliticos que necesitan fuentes de irradiacion de microondas lo cual no los hace factibles para

aplicaciones industriales a gran escala.

Por esto, el crear catalizadores por métodos de sintesis sencillos, bajo costo en materiales
y energia para fabricarlos, y ademas que generen la menor cantidad de residuos y menos
agresivos con el ambiente debe ser una prioridad en general para toda el area de la catalisis
heterogénea. La mayoria de los catalizadores mencionados para la descomposicion de H»S,

fueron obtenido a través de diferentes procesos de sintesis, donde usaron variadas condiciones
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de hidrotérmicas y elaboraron catalizadores con propiedades texturales como baja superficie
especifica o distribuciones de poros poco desarrollados.

1.3 Silices mesoporosas

Uno de los retos actuales de la quimica es la optimizacion de procesos quimicos para
obtener productos de alto valor agregado por rutas mas eficientes, que se traduzcan en ahorro
de recursos, energia y disminucion de productos secundarios y contaminantes. En este sentido
la catalisis heterogénea ha tenido un papel importante, ya que mediante el uso de catalizadores
solidos se pueden conseguir ventajas sobre el uso de catalizadores convencionales como acidos

y bases fuertes en fase liquida, tales como las que se enlistan a continuacion:

e Se pueden usar a altas temperaturas de reaccion.

e Selectividad hacia a un producto determinado.

e Facil separacion de productos y reactivos y catalizador.
e Recuperacién y reutilizacion del catalizador.

e Reduccién de desechos que provocan contaminacion

En un inicio en la catalisis heterogénea, los catalizadores se utilizaban en forma maésica,
es decir, triturados en particulas pequefias, donde se limitaba a bajas superficies especificas, que
a su vez también limitaba la actividad del material, posteriormente con el uso de la zeolitas
naturales y sintéticas en algunas areas de las industria principalmente la petroguimica, se logré
emplear materiales con superficies especificas mayores, pero al ser materiales microporosos
(didmetro de poro menor a 2 nm) la actividad de estos materiales puede verse restringida al no
permitir la facil difusion de reactivos de mayor tamafio hacia la porosidad interna, ademas su
baja estabilidad térmica impide el uso de éstas a temperatura de reaccion por encima de los
400°C [29].

Por otro lado, también se han utilizado materiales que sirvan como soporte, es decir que

en su superficie se dispersen o anclen fases metalicas 0 moléculas que brindan propiedades
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cataliticas hacia diferentes tipos de reacciones, por ejemplo, alumina (Al203), titania (TiOz2)

oxido de zinc (Zn0O), entre otros.

Con la creacion de los materiales de la familia M41S, solidos mesoporosos ordenados
(diametro de poro entre 2 — 50 nm), en 1992 por la Mobil Research and Development [30, 31]
se abrid la posibilidad de desarrollar catalizadores con diametros de poros uniformes de mayor
dimension que permiten el facil flujo de reactivos y productos de mayor tamafio, ademas
aprovechando su alta superficie especifica que varia entre 500 y 1000 m?g™ se pueden dispersar
fases metélicas o0 moléculas, para generar sitios altamente activos para una gran variedad de

reacciones.

Los principales materiales de esta familia son la MCM-41 con arreglo hexagonal de
poros bidimensional, la MCM-50 con una estructura laminar y la MCM-48 con arreglo cubico

tridimensional, la cuales se muestran en la figura 1.1.

Figura 1.1 Estructura de poros de los materiales de la familia M41S

MCM-41 — hexagonal, MCM-48 — Cubica y MCM-50 — laminar [32].

Posteriormente se desarrollaron los materiales mesoporosos siliceos SBAs en la
Universidad de California en Santa Barbara en 1998 por Zhao y col., usando copolimeros de
tres bloques como agentes estructurantes para obtener materiales con un diametro de poros mas
amplio y paredes més gruesas que varian entre 3.0 — 7.0 nm, lo que le brinda mayor estabilidad
mecanica y térmica [33, 34]. Dentro de este tipo de materiales se encuentra la SBA-15 que al
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igual que la MCM-41 presenta un arreglo hexagonal de poros en dos dimensiones y una elevada
superficie especifica, lo que la convierte en un excelente soporte de catalizadores.

El proceso de formacion de la SBA-15 se da por medio de la ruta de sintesis N°H*XI*,
donde N° es un surfactante no iénico, iones acidos H*, X" contraion que por lo general es el
haluro proveniente del acido empleado y I cationes de silicio. Para una sintesis de SBA-15 el
agente estructurante (N°) empleado de cardcter no i6nico, es el copolimero triblogque
PEO20PPO70PEQ20, PEO: Poli(Oxido de Polietileno), PPO: Poli(Oxido de Polipropileno),
Ilamado comercialmente Pluronic P123 (figura 1.2), de donde los blogues PEO son hidrofilicos
y los PPO son hidrofébicos, de modo que al disolverse se crean micelas donde la parte
hidrofobica queda en el interior y la hidrofilica en el exterior, en esta Gltima los oxigenos de los
bloques PEO funcionan como puntos de anclaje del silicio, de esta maneja ir formando el

esqueleto del material siliceo [33, 34].

Figura 1.2 Estructura quimica del Pluronic P123.

La sintesis se lleva a cabo en condiciones muy acidas (H*X") a pH<2 por debajo del
punto isoeléctrico del SiO2 para generar que las especies de silicio existan como cationes (1) e
interaccionen con las especies hidrofilicas del copolimero, por esto se necesitan agregar grandes
cantidades de acido. Por ultimo, el silicio se deposita sobre las micelas sobre la zona hidrofilica
por un proceso de “cristalizacion” o maduracion donde se crea y fortalece la estructura del
material, y al final se elimina la parte organica a temperaturas superiores a los 400°C y en

presencia de oxigeno [33, 34], este proceso se ejemplifica de manera general en la figura 1.3.
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La silice tipo SBA-15 ha demostrado ser un excelente material-soporte de diferentes
fases activas cataliticas, como de metales (6xidados y reducido) y grupos funcionales. La ventaja
de este tipo de silice es que cuentan con superficies especificas por arriba de los 600 m? g%, con
mesoporos uniformes con ordenamiento hexagonal a largo alcance y paredes anchas que le
brindan estabilidad térmica, en la figura 1.4 se puede observar la estructura y ordenamiento
hexagonal de la SBA-15, adicionalmente poseen alta densidad de grupos silanoles (Si-OH)

donde se puede llevar el anclaje de diversas fases activas [35 — 38].

% i Ko %%%

WP s G
Pluronic P123 Formacion de % % %

micelas _
Ensamblaje de

las micelas

% uente
Calcinacion : ‘ % % dz silicio
| ® ® S %%

Condensacion del silicio

Silice mesoporosa Formacion de la .
P sobre las micelas

SBA-15 estructura

Figura 1.3 Proceso general de la formacion de la SBA-15
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Figura 1.4 Estructura y ordenamiento hexagonal de la SBA-15 [39].

El proceso con el que comunmente se obtiene la SBA-15 se le denomina método
“hidrotérmico” debido que por lo regular se utiliza agua como solvente y temperaturas que
oscilan entre 50 y 100°C, aunque existen variaciones de este método donde la sintesis de esta
silice la realizan a temperatura de 30°C y ambiente (~25°C) tal como lo desarroll6 Gomez-
Cazalillay col., [40]. Las ventajas de método hidrotérmico son que se obtienen materiales con
un alto grado de ordenamiento de mesoporos, superficies especificas y volumenes de poros
desarrollados y sus desventajas son que ocupan grandes cantidades a agua durante y después de
la sintesis, ademas, del uso &cidos fuertes como &cido clorhidrico o sulfdrico, que a su vez

generan residuos que deben ser tratados correctamente para evitar problemas de contaminacion.

La SBA-15 por si sola no presenta actividad catalitica sino que necesita una modificacion
de su estructura con metales o grupos funcionales, en donde la presencia elevada de grupos
silanoles en las paredes del material actian como puntos de anclaje, 0 mediante procesos de
injerto o intercambio idnico puede ocurrir la sustitucion isomorfa del silicio tetravalente por un
metal de menor valencia, generando sitios acidos Bronsted y Lewis, mientras que cationes
metalicos alcalino/alcalinotérreos puede dotar de propiedades bésicas a estos mismos
materiales, estos procesos son llamados post-sintesis [41]. Por otro lado, también existe procesos
donde la incorporacién de metales ocurre durante el proceso de formacion de la silice y de esta
manera quedan incluidos dentro de la red estructural de la SBA-15, a estos procesos se llama de

sintesis directa o dopado [42 - 45].
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Los procesos post sintesis son los m&s usados, en estos primero se crea la estructura
porosa y posteriormente se modifica; la impregnacion es la méas utilizada y consiste en dispersar
una fase metalica sobre la superficie de la silice; aunque se obtienen catalizadores altamente
activos presenta algunas desventajas, por ejemplo si durante este proceso el depdsito no es
uniforme se pueden formar grandes aglomerados y bloquear la entrada de los poros reduciendo
drasticamente la superficie especifica, ademéas de disminuir la actividad ya al no lograrse una

buena dispersion metalica la cantidad de sitios activos disponibles se reduce.

Para solucionar los problemas de la impregnacién y simplificar los procedimientos de
preparacion de los catalizadores, la sintesis directa de metales sustituidos en la silice es una
buena opciodn, ya que se evita el bloqueo de poros y se puede lograr una excelente distribucion
de especies metalicas en la red estructural de la SBA-15, existen muchas investigaciones que
emplean esta metodologia, por ejemplo, Liy Col., realizaron la sintesis directa de Al incorporado
en la SBA-15 en condiciones &cidas [42], mientras que Ying Li y Col., llevan a cabo la
preparacion directa de Fe sustituido en SBA-15 en condiciones acidas deébiles [44], ambos
materiales con alto grado de ordenamiento de poros logrando la incorporacidn de los metales en

la silice y generando sitios activos acidos de diferente naturaleza.

1.4 Auto-ensamblaje Inducido por Evaporacion

Existe otro método de sintesis diferente al hidrotérmico para obtener materiales con
ciertas caracteristicas de porosidad, superficie especifica, ademas de obtener también
catalizadores en un solo paso. Este método es el Auto-Ensamblaje Inducido por Evaporacién
(EISA por sus siglas en ingles), que permiten la obtencion de catalizadores de manera directa
por una ruta facil de sintesis y evita el uso de grandes cantidades de acidos y agua, en adicién
no necesita equipo sofisticado lo que reduce el consumo de energia, ademas que el proceso de

formacion se lleva a condiciones ambientales de presion y temperatura [46, 47].

En general, el método de EISA para sintetizar materiales mesoestructurados consiste en
la mezcla del agente estructurante (Pluronic P123) con un alcohol, etanol o metanol para
disolverlo, posteriormente se agrega la fuente de silicio por lo general TEOS junto cantidades

muy pequefias de agua y acido (menos de un mililitro). Las condiciones acidas necesarias para
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la completa hidroélisis del TEOS se generan de la pequefia cantidad de acido agregado y de la
sal precursora (en el caso del dopado con algin metal), después de un proceso de agitacion de
la mezcla se evapora el solvente a condiciones de presion y temperatura atmosféricas, durante
este proceso de evaporacion se lleva a cabo el auto-ensamblaje de la fase organica con la
inorgénica, es decir, la formacion de micelas y el dep6sito del silicio sobre estas, que conforme
se va secando se forma un gel hasta obtener un material sélido en forma de una membrana
depositada en el recipiente donde se llevé a cabo el secado, después del secado el material
formado se retira del recipiente y se calcina para eliminar la fase organica y finalmente obtener

la SBA-15 pura, este proceso se muestra en la figura 1.5.

The control on the final mesostructure is
possible here by allbbwing water to re-
enter or to depart the film

(swelling or contracting

Inorganic precursor ¢
Water o
Alcohol @~
Surfactant A~~~ @

Figura 1.5 Proceso de formacion materiales meso-estructurados

por el método EISA [46].

Para el caso del dopado o sintesis directa de una silice mesoporosa con un metal, después

de la disolucion del agente estructurante, junto con la fuente de silicio se agrega la sal precursora
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del metal a dopar, por lo que cuando inicia el proceso de formacion el silicio se va ensamblando
junto con el metal, quedando este dentro de la red estructural.

Como se menciona anteriormente las cantidades de agua y acido son muy pequefias con
lo cual se reduce drasticamente la cantidad de residuos, por otro lado, después del secado a
temperatura ambiente y material se puede calcinar, con lo que se evitan las etapas de filtracion
y lavado donde se usaban grandes cantidades agua y energia, con lo cual el método EISA,
representa un método facil de realizar y es mas amigable con el ambiente comparado con el

método hidrotérmico.

Por este método de sintesis se han obtenido diferentes tipos de catalizadores de manera
directa usando la SBA-15 como material base, por ejemplo, Zhang y col., sintetizaron
directamente SBA-15 con diferentes cantidades de Fe donde obtuvieron materiales meso-
estructurados con excelentes caracteristicas texturales, y que fueron probados en la reaccién de
hidroxilacion de fenol para obtener dihidroxibenceno con buenos resultados [48]. Asi mismo,
Wang y col., obtuvo compositos de y-Fe;O3/SiO. por este método obteniendo arreglo
hexagonales y cubicos de poros, cambiando el agente estructurante en la sintesis, ademas los
materiales presentaron superficies y volimenes de poro desarrollados y uniformes en tamarfio
[49].

Wang y col., llevaron a cabo la incorporacion de Al y estafio (Sn) en SBA-15,
consiguiendo obtener materiales con alto grado de ordenamiento hexagonal de poros y buena
formacion de su estructura, ademas, observaron que la calidad estructural del material depende
de la cantidad de metal dopado, ya que con cierto contenido de la sal precursora se crean las
condiciones de acidez necesarias para lograr la completa hidroélisis del tetraetil ortosilicato
(TEOS) y de silicio, favoreciendo la mejor condensacion entre el silicio, el agente estructurante
y metal, creandose un material con excelente ordenamiento de poros de largo alcance [50, 51].
Por otro lado, Zhang y col., sintetiz6 catalizadores de Cu dopado en SBA-15, que mostraron
muy buenas caracteristicas texturales y estructurales, ademas mostraron actividades cataliticas

en la hidroxilacion de fenol superiores a particulas de 6xido de cobre (CuO) [52].

Por este método también se han obtenido otros tipos de materiales con diferentes

propiedades cataliticas, fotocataliticas y de adsorcién, por ejemplo: Soller-lllia y col., obtuvo
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titania mesoporosa [53], Yan y col., sintetizd SiO2 con acido 12-fosfotunstonico [54], Miao y
col., sintetiz6 oxofosfatos de zirconio mesoporosos dopados con diferentes metales de transicion

[55], y Xu y col., obtuvo zirconia (ZrO2) mesoporosa dopado con cerio [56].

1.5 Conversién de 2-Propanol

La conversion de 2-Propanol es una reaccion de prueba que brinda informacion sobre la
actividad catalitica de un material. Se ha utilizado mucho desde hace varios afios para
caracterizar las propiedades acido-base de un catalizador, debido a la facilidad de realizarla,
interpretarla y la informacion que se puede obtener de ella.

Generalmente en esta prueba pueden ocurrir dos tipos de reaccién de acuerdo con el tipo
de sitios activos en la superficie del material, la deshidratacién para producir propeno sobre
sitios acidos o pares acido-base donde los sitios acidos poseen mayor fuerza [57, 58] y la
deshidrogenacién para obtener acetona sobre sitios pares acido-base donde los sitios basicos
tienen mayor fuerza [59, 60], aunque es también posible la formacién de isopropiléter por una
reaccion bimolecular, involucrando sitios de gran fuerza acida [61, 62], estas reacciones se

muestran en las figuras 1.6 a 1.9 donde Ay B significan sitios acidos y basicos respectivamente:

H
o
+ + sC—
) o |-|/CH3 |
—B—A—B—A—B— + H3C—<|3 — = O—H —
§ O—H —B—A—B—A—B—
H, g/CH3 /CHa
+ — + H,0
bH/‘/(l H,C—CH :
. O0—H —_—
‘\ 8- |
—B—A—B—A—B— —B—A—B—A—B—

Figura 1.6 Mecanismo para la deshidratacion del 2-propanol sobre sitios acidos tipo Lewis de

un catalizador sélido [63].
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H

I
6+H+ y H201(|—3|/CH3
O—H
| H,Hs | -
—B—A—B—A—B— + HC—C - H. _ _H
| ~5~
O—H
8 |
—B—A—B—A—B—
CHs
+ H,0
H,C=—=CH
+
6H+ ’
\6/

—B—A—B—A—B—

Figura 1.7 Mecanismo para deshidratacién de 2-propano sobre un sitio acido tipo Bronted-

Lowry de un catalizador sélido [63].

CHa CH CH
ch / : ch-,_____ /-/ 3 + H2
HaC—CHl ™ ¢
TN - FON > [
o1 C e 0
A B—A B A— B _— A B A— B —A— B
H H H

Figura 1.8 Mecanismo para deshidrogenacion del 2-propanol sobre

sitios basicos de un catalizador sélido [63].
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CH
H;C 5/ i
+ -t 3
o o b s |
—B—A—B—A—B— + HSC—(li O—H _
§ O—H — B—A—B—A—B—
CHy
H/ B
H3C—((|3 H;C—CH
O—H —_
(lj—H
—B—A—B—A—B— —B—A—B—A—B—
HyC, FHs
CHj CH—0—HG +  HO
+ HSC CH3
ICH3 B —
H—O-+H—0—-CH + +
A H 5 5
—B—A—B—A—B— 3 —B—A—B—A—B—

Figura 1.9 Mecanismo para la obtencidn de éter isopropilico en la reaccion de conversion del

2-propanol [63].

1.6 Cuantificacion de H2S

Existen algunos inconvenientes al trabajar con el H.S debido a sus caracteristicas como
son: gas muy venenoso en pequefias concentraciones, altamente corrosivo para el sistema y
equipos donde tenga contacto, y que a su vez genera otros problemas por ejemplo en la
eliminacion o neutralizacion del HzS no reaccionado, y la cuantificacion de la cantidad de H»S

reaccionado.

Para la eliminacion del H.S existen diferentes métodos, que en general pueden ser

reversibles e irreversibles, los primeros involucran compuestos (alcanolaminas) que funcionan
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como absorbentes y donde el H>S se puede adsorber y desorber, lograndose la regeneracion del
absorbente por lo regular por medio de calentamiento [64]. Mientras que los procesos
irreversibles involucran la reaccion del ion sulfuro del H2S con un ion metalico para formar el
sulfuro metélico correspondiente, los metales mas usados para estos procesos son Zn, Cu y Fe,

en estos procesos la formacion del sulfuro metélico crea un precipitado [65, 66].

Por otro lado, para realizar la cuantificacion del H2S reaccionado o del Hz y S producido
en las reacciones de descomposicion, pueden emplear diferentes metodologias, por ejemplo,
realizar una titulacién acido-base de soluciones empleadas como absorbedores (mencionadas
anteriormente), sin embargo, este método tiene la desventaja de no poder monitorear la reaccion

en tiempo real y s6lo medir la cantidad total de H»S que se descompuso durante toda la reaccion.

El método mas empleado para la cuantificacion del Hz obtenido, estequiométricamente
el S producido y el H2S convertido es usando cromatografia de gases con detector de
conductividad térmica (TCD). Debido a que el H2S no puede ingresarse en altas concentraciones
al equipo por el dafio que puede ocasionar a este por la corrosion que provoca, no pueden realizar
curvas de calibracion, por lo que se usa el método del estandar interno, que consiste en
cuantificar un compuesto desconocido relacionandolo con otro compuesto con concentracién
conocida y constante, es decir se ingresa un gas inerte de concentracion conocida y que sera

constante en la entrada y salida del sistema reaccionante.

Este método lo us6 Ahmed y Gupta [67] para la cuantificacion de los compuestos del
gas de sintesis, usando N2 como gas de referencia, mientras que Burra y col., lo usaron para
calcular la cantidad de H2 obtenido en la descomposicion de H»S, usando He como gas de
referencia [21]. En estos trabajos mencionados, el procedimiento consistid en relacionar la
cantidad del gas de referencia de concentracion fija con la concentracion de los gases en estudio

que si van variando con respecto del tiempo.

Por otro lado, durante la cuantificacion de diferentes compuestos por cromatografia de
gases por el método del estandar interno, nos enfrentamos a otro problema, la sensibilidad y
respuesta de los compuestos analizados, esto es que, los gases mostraran diferentes respuestas,
aunque sean medidos en las mismas cantidades y condiciones cromatograficas de analisis, es

decir si analizamos cantidades iguales de etanol y CO»>, sus sefiales cromatogréaficas serdn muy
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diferentes en tamafio (areay altura de pico), debido a estos se deben calcular factores que ayuden

a corregir las sefiales obtenidas y asi realizar una cuantificacion con mejor exactitud.

Existen trabajos donde se reportan factores de respuesta calculados con cromatografos
de gases con Detector de Flama lonizada (FID) y Detector de Conductividad Térmica (TCD),
como Dieltz que reporta los factores de respuesta de una gran cantidad de compuestos [68],
estos factores reportados son empleados directamente en diferentes trabajos [69, 70].

Los factores de respuesta se pueden calcular bajo diferentes metodologias, por ejemplo,
con los trabajos de Scanlon y Willis [71] y Musumarra y col., [72], en donde se toma un
compuesto como estandar de referencia y los demas seran los compuestos problema, de esta
manera se realizan diferentes mediciones a diferentes concentraciones del compuesto de

referencia y problema y se relacionan con la ecuacion (1.1).

(C STD) x (Area compuesto)

, (1.1)
(C Compuesto) x (Area del STD)

FRD -

Doénde:

FRyp: Factor de respuesta divisor

C STD: Concentracion molar de compuesto estandar de referencia

Area del STD: Area cromatografica del compuesto estandar de referencia
C Compuesto: Concentracion molar del compuesto problema

Area compuesto: Area cromatografica del compuesto problema

FR divisor quiere decir que las areas cromatograficas obtenidas en cualquier analisis
para los compuestos problema se deben dividir entre este factor, para el caso del compuesto de
referencia no es necesario aplicar este factor para corregir el area cromatografica debido a que

su factor seria igual a 1.
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OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar fisicoqguimicamente catalizadores de Al, Co, Fe y Ni dopados

en silice mesoporosa tipo SBA-15 por el método EISA y estudiar su actividad catalitica en la

obtencion de hidrogeno a partir de la descomposicion de sulfuro de hidrégeno.

b)

d)

f)

2.1 Objetivos Especificos

Sintetizar silice mesoporosa tipo SBA-15 y dopada con Al, Co, Fe y Ni en diferentes

relaciones molares metal/Si por el método EISA.

Caracterizar los materiales sintetizados por adsorcion de N2, Difraccién de Rayos X
(XRD), Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Espectroscopia de dispersion de
Rayos X (EDS), Espectroscopia Infrarroja (FTIR), Espectroscopia de UV-Vis con
Reflectancia Difusa (UV-Vis RD), Reduccion a Temperatura Programada con Hz (TPR-

H>) y Determinacion del Contenido Metalico por Absorcion Atomica (AA).

Disefiar y construir un sistema catalitico para realizar la caracterizacion catalitica (acido

— base) de los materiales por medio de la reaccion de conversion de 2-propanol.

Encontrar las condiciones optimas para llevar a cabo la reaccion de conversion de 2-
propanol usando los catalizadores sintetizados, asi como las condiciones

cromatograficas para realizar la identificacion de reactivos y productos.

Disefar y construir un sistema donde se pueda llevar a cabo la descomposicion catalitica

de HS a diferentes temperaturas.

Encontrar las condiciones optimas para la descomposicion de H.S para obtencion de Ho:
temperatura, flujo, cantidad de catalizador y flujos de reactivos,
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g) Realizar las pruebas cataliticas de los materiales para la obtencién de H. a partir de la
descomposicion del H2S, con la finalidad de encontrar los catalizadores con los mejores

resultados.
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I1l. Metodologia
3.1 Reactivos y gases usados

Tabla 3.1 Reactivos usados para la sintesis de la SBA-15 y dopada con Al, Co, Fe y Ni.

Reactivo Formula Quimica Marca Pureza

Pluronic P123 EO20PO70EO20 Sigma Aldrich ~ 98.0%

Etanol CH3CH20OH Merck 99.0%

Tetraetil Ortosilicato (C2Hs0)4Si Sigma Aldrich 99.0%

Acido Clorhidrico HCI J.T. Baker 99.0%

Cloruro de Hierro Hexahidratado FeCls-6H20 Merck 99.0%
Cloruro de Aluminio Hexahidratado AICl3-6H20 Meyer 99.0%
Cloruro de Cobalto Pentahidratado CoCl2-5H.0 Meyer 99.0%
Cloruro de Niquel Hexahidratado NiCl2-6H20 Merck 99.5%

Tabla 3.2 Gases empleados en las pruebas cataliticas y en la cuantificacion de reactivos y
productos en las reacciones por cromatografia de gases.

Reactivo Formula Marca Pureza
Nitrogeno N2 INFRA Grado cromatografico
Hidrogeno H: INFRA Grado cromatogréafico

Nitrégeno — Sulfuro N2 — H2S INFRA Grado cromatografico

de Hidrogeno

27



Metodologia

Argén Ar INFRA Grado cromatografico

Aire Extra-Seco - INFRA Grado cromatografico

3.2 Sintesis de Materiales

Se sintetiz6 SBA-15 pura y dopada con Al, Co, Fe y Ni por el método de Auto-
Ensamblaje Inducido por Evaporacion (EISA, siglas en inglés) reportado por Wuan y Liu [49 —
51]. En la figura 3.1 se observa el procedimiento de sintesis de la silice SBA-15 pura (a) y
dopada con los metales (b) en este caso se muestra la silice dopada con Fe, donde la diferencia
entre estos es que para el dopado no se usa acido clorhidrico (HCI) y se agrega la cantidad
correspondiente de la sal precursora del metal a dopar.

TEOS
\_0 o—f
N - H—CI HCFO Oﬂca SBA-15
uronic Secado 72 h
P123 Etanol \ / - G
Niees . 'V
oH i H | ‘."‘; I “\‘ —
NIRRT Wl —
H OH b K ) Agitacion K ) Agitacion ~ Calcinacion
\ / 30 min 24 h 550 °C
TEOS
,-"‘“e e “"-‘ Agitacion Flogol” SBA-15
e’ o b O sal precursora ¢, dopada con Fe
* Secado 72 h =,
e (/\ )
3 e — S —
[glz\ A t [\ itacio . L.
/ G'» A\ g(l)a:g:(;n [ &\ Ag;tzc;:on Calcinacion
a9 -y / 550°C

Figura 3.1 Diagrama general de la sintesis de SBA-15 pura (a) y dopada con Fe (b) por
método EISA.
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En todos los casos los materiales sintetizados se les asigno la siguiente nomenclatura
XM-SBA-15, donde M es el metal dopado y X es la relacién molar entre M/Silicio.
Las relaciones molares M/silicio fueron 0.01, 0.05 y 0.10, teniendo los materiales que se

muestran en la tabla 3.3.

Tabla 3.3 Catalizadores sintetizados por el método EISA.

Nombre Composicion quimica Relacion molar M/Si

SBA-15 Si, 0 0.00
0.01AI-SBA-15 Al Si, O 0.01
0.05AI-SBA-15 Al Si, O 0.05
0.10Al-SBA-15 Al, Si, O 0.10
0.01Fe-SBA-15 Fe, Si, O 0.01
0.05Fe-SBA-15 Fe, Si, O 0.05
0.10Fe-SBA-15 Fe, Si, O 0.10
0.01Co-SBA-15 Co, Si, O 0.01
0.05Co-SBA-15 Co, Si, 0 0.05
0.10Co-SBA-15 Co, Si, O 0.10
0.01Ni-SBA-15 Ni, Si, O 0.01
0.05Ni-SBA-15 Ni, Si, O 0.05
0.10Ni-SBA-15 Ni, Si, O 0.10
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3.3 Caracterizacion fisicoquimica y catalitica de los catalizadores

3.3.1

Determinacion de la concentracion real de los metales

Para determinar la cantidad real del metal dopado en cada catalizador se llevé a cabo una

digestion acida de los materiales y posteriormente la solucion resultante se analizd con un

espectrometro de absorcion atomica (AA), el procedimiento se describe a continuacion:

a.

3.3.2

Se pesaron 0.0250 g de catalizador y colocaron en vaso de precipitados de
plastico.

Se coloco el material pesado en bafio térmico a 80°C.

Se agregaron 3 mL de acido fluorhidrico (HF) y 3 mL de &cido clorhidrico (HCI)
y se pusieron en agitacion la mezcla con una barra magnética.

Se observo si se disolvio el material completamente, en caso contrario se debe
agregar mas HF y HCI en la misma proporcion 1:1.

Se enfrio y aford la muestra con agua desionizada a 25 mL.

Se analiz6 la muestra con espectrometro de absorcion atbmica marca Varian
modelo GBC 932 AA.

En caso de no analizar la disolucion al momento, se almacend herméticamente

la muestra en recipiente de plastico en refrigeracion a 4°C.

Difraccion de Rayos X (DRX)

El analisis por difraccion de rayos X a bajo angulo para todos los materiales se llevd a

cabo en el equipo marca Bruker modelo D8 Discover, el cual utilizd radiacion Cuk, con A=
1.5406 A, un voltaje de 40 KV, una intensidad de 30 mA y un tamafio de paso de 0.02 en el

rango de angulo bajo 0.5°< 26 <5°.

Los anélisis por DRX a angulo alto para los materiales con Al, Fe y Co, se llevaron a

cabo en un equipo marca Bruker modelo D8 Advanced donde la radiacion utilizada fue de Cuk

con A= 1.541874 A, un tamafio de paso de 0.04 y en el rango de 5° - 80°. Mientras que los

materiales con Ni se analizaron con un equipo marca Bruker modelo D2 PHASER, con detector

LYNXEYE, donde la radiacion utilizada fue de CuKa con A= 1.54184 A, voltaje de 30 kV,

corriente de 10 mA, un tamario de paso de 0.04 y en el rango de 5° - 80°.
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3.3.3 Caracterizacion textural por adsorcién de N2
Se realizé la medicién de las isotermas de adsorcion — desorcion de N2 a -196°C en un
equipo de adsorcion modelo BELSORP-mini Il, marca Microtac. Previo a la medicion las

muestras se sometieron a proceso de desgasificacion a 250°C por 24 h en alto vacio.

La superficie especifica se calculd con el modelo BET (Branauer-Emmet-Teller),
ajustando los datos obtenidos de la rama de adsorcion en el intervalo de presion relativa (P/Po)
de 0.05 - 0.25. y se calcul6 la distribucién de tamafio de poro por método BJH (Barret—Joyner—

Halenda), usando los datos de la rama de desorcion.

3.3.4 Microscopia Electrdnica de Barrido (MEB)

Se realizé el analisis morfologico de los materiales usando un microscopio electronico
de barrido marca JEOL JSM-7800 F, con filamento de tungsteno como fuente de electrones y
operando a alto vacio. Se realizaron diferentes aumentos que variaron de x3000 hasta x20000,

con un detector tipo LED, una intensidad de corriente de 5 kV y un ancho de rejilla de 9.66 mm.

Ademas, con este mismo equipo se llevé a cabo un andlisis elemental por medio de la
técnica de Espectroscopia Dispersiva de Rayos X (EDS), realizando un barrido por diferentes
zonas, con lo que nos permitio calcular las relaciones molares de los metales dopados en los

catalizadores.

3.3.5 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

Los analisis por espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) se
realizaron en un espectrometro marca Varian modelo Excalibur en un rango de medicion de 400
— 4000 cm™®. Los materiales se prepararon con bromuro de potasio (KBr), para esto 0.100 g de
KBr se mezclaron con 0.003 g de material, previamente el KBr y los materiales fueron secados
a 70°C por 12 h antes de la medicion.
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3.3.6 Espectroscopia UV-Vis por Reflectancia Difusa (UV-Vis RD)

La determinacidn de las especies metélicas presentes en los catalizadores sintetizados y
la incorporacién de los metales en la estructura de la silice se hizo por espectrometria UV-Vis
por Reflectancia Difusa para polvos, donde se utiliz un equipo marca Varian modelo Cary 300

y se llevd a cabo un barrido de 200 — 800 nm.

3.3.7 Reduccion a Temperatura Programada (TPR).

El estudio de la reduccion a temperatura programada se llevo a cabo en el mismo sistema
donde se realizaron las reacciones de descomposicion de HzS y que se muestra en la seccién 3.9
y en las figuras 3.3 y 3.4. Al sistema mostrado en esas figuras se le hicieron unas algunas

modificaciones para que se pudiera realizar este proceso que se describe a continuacion:

1. Se colocan 100 mg de catalizador en un reactor de cuarzo, éste se coloca dentro de un
horno tubular que controla la temperatura.

2. Se abre el flujo N2 a 60 ml min' pasando por todo el sistema catalitico por 30 min para
arrastrar el aire y crear una atmdsfera inerte, posteriormente se mezcla el N2 con una
corriente de 8.5 ml min™ de H. dejandose estabilizar la mezcla por 60 min.

3. Enseguida, comienza el calentamiento del reactor hasta 1000°C a una velocidad de
calentamiento de 10°C min™, una vez alcanzada la temperatura se mantiene por 2 h y
luego se enfria manteniendo solo la corriente de N hasta una temperatura de
aproximadamente 150°C.

4. La cuantificacion del H> consumido durante el proceso de TPR se realizd con un
cromatografo de gases marca Varian modelo CP-3800, con un detector de conductividad
térmica (TCD) y usando una columna empacada Haysep Dip 60/100 de 9 pies de

longitud y 1/8 pulgadas de diametro interno.

3.3.8 Conversion de 2-propanol.
Para llevar a cabo la conversion catalitica de 2-propanol se disefi6 y construyé el sistema
catalitico que se muestra en la figura 3.2. El sistema esta construido con tuberia y valvulas de

acero inoxidable, un saturador de vidrio y un reactor de cuarzo. En primer lugar, esta colocado
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el saturador donde se deposita 2-propanol liquido y a través del cual fluye una corriente de N>
que arrastra los vapores del reactivo, a su vez el saturador se encuentra dentro de un bafio térmico
con hielo y agua para mantener una temperatura constante de 14°C y de esta manera controlar
la presion de vapor del 2-propanol. Enseguida, se encuentra un controlador de direccion del
flujo, el cual tiene la funcidon de enviar el flujo s6lo de N2, 2-propanol o la mezcla N2 - 2-propanol
hacia el reactor y/o hacia el cromatdgrafo de gases.

Posteriormente sigue la seccidn de reaccidn donde se encuentra un reactor de cuarzo en
el que se deposita el catalizador, el reactor esta colocado dentro de un horno para controlar la
temperatura de reaccion. Y por ultimo se encuentra el cromatografo de gases donde se hace la

identificacion y cuantificacion de los compuestos involucrados en la reaccion.

La identificacion del reactivo y productos se realizd con un cromatdgrafo Perkin Elmer
XL con Detector de Flama lonizada (FID), usando una columna empacada Porapak N 80/100

Mesh de 6 pies y 1/8 de pulgada de diametro interno.

Q :><—:—— Y *': }7 i | |
- |
J' Direccionador ik LJ , ‘
de Flujo ¢ 8 N AU
Gas N2
Cromatdgrafo de
. Reactor y Horno Gases - FID

Saturador de 2-Propanol

Figura 3.2 Diagrama general de sistema catalitico para la conversion de 2-Propanol.

Las condiciones para llevar a cabo la cinética de reaccion de la conversion del 2-propanol

son las siguientes:

e Temperatura de reaccion: 300°C
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e Masa de catalizador: 50 mg
e Flujo de 2-Propanol-Nz: 60 mL min

e Temperatura del saturador: 14°C

Posteriormente, se llevo a cabo la reaccion a diferentes temperaturas donde se calculo6 la
conversion y velocidad de reaccion usando las ecuaciones que se muestran méas adelante. Con
esta informacion se utilizé la ecuacion de Arrhenius linealizada (ecuacién 2.1) para calcular la
Energia de Activacion (Ea), usando en lugar de la constante de velocidad, directamente la
velocidad de reaccion a las diferentes temperaturas, esta metodologia para calcular Ea ha sido

ampliamente usada por otros autores en esta reaccion [58 — 62].

InV=1InAa- (2.1)
RT

Donde,

V: Velocidad de reaccion (mol mint g )

A: Constante de Arrhenius

Ea: Energia de Activacion (J mol™?)

R: Constante universal de los gases ideales (J mol™! K?)

T: Temperatura de reaccion (K)

La presién de vapor de saturacion del 2-propanol se calculd con la ecuacién de Antoine

que se presenta a continuacion (ecuacion 2.2).

InP=4- -2 (2.2)
T+C
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Donde
P: Presion (Torr)
T: es la temperatura (°C)

A, By C: Constantes para el 2-propanol, 8.117, 1580.92 y 219.63 respectivamente.

Para el célculo de las conversiones de la reaccion de descomposicion de 2-propanol a
propeno y acetona las areas cromatograficas obtenidas para cada compuesto se tienen que
corregir usando los factores de respuesta para compuesto, tal como se menciona en la seccién
1.6 de este trabajo, por lo cual se llevo a cabo el calculo de los Fr, para acetona, propeno y 2-
propanol, tomando como compuesto de referencia al propeno, usando la ecuacion 1.1 y bajo las

siguientes condiciones cromatograficas de analisis:

- Flujo de He como gas acarreador: 30 ml min*

- Flujo de Hz y aire para el detector FID: 45 ml min y 320 ml min* respectivamente.
- Temperatura del detector 180°C

- Temperatura de la columna: 100°C

- Temperatura del inyector: 70°C

Una vez calculados los factores de respuesta las areas cromatogréaficas se corrigieron con
la ecuacion 2.3, posteriormente con la ecuacion 2.4 se obtienen los porcentajes de conversion

calculados como porcentajes molares cromatogréaficos.

Ac = Acrom (2.3)
FRp
. _ ACi
%Conversion = ST x 100 (2.4)
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Donde:

Ac: Area corregida
Acrom: Area cromatogréafica
FRop: Factor de respuesta divisor

Aci: Area corregida del compuesto i

La velocidad de la reaccién se calculd usando la ecuacion 2.5.

. F P 2731000 %C
© 22400760 T m 100

(2.5)

Donde,

V: Velocidad de reaccion (mol min? g?1)

F: Velocidad de flujo de N2 (mL min™?)

P: Presién parcial de vapor de 2-Propanol (torr)
T: Temperatura de reaccion (°C)

m: Masa de catalizador (mg)

%C: Porcentaje conversion

Y finalmente la selectividad de los productos obtenidos se obtuvo con la siguiente 2.6.

%C;

M,
o 9

(2.6)

Donde

%S: porcentaje de selectividad
Ci: rendimiento del compuesto i

Mi: masa molar del compuesto i
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3.3.9 Descomposicion de H2S
Para realizar la reaccion de descomposicion del H2S se disefio y construy6 un sistema
catalitico que se muestra en la figura 3.3, construido con tuberia, valvulas y conexiones de acero

inoxidable, mientras que los absorbedores estan elaborados de vidrio (figura 3.3 -6, 7,8y 9).

—— >
i > [k

L:

10

L.- Tanque de N, 2.- Tanque de H,S, 3.- Mezclador, 4.- Reactor, 5.- Horno, 6.-
Absorbedor de Alumina, 7y 8.- Absorbedores de Acetato de Zinc y Sulfato de Cobre, 9.-
Absorbedor de silica-gel, 10.- Cromatografo de gases.

Figura 3.3. Diagrama general de sistema catalitico para la descomposicion de H>S.

En la figura 3.4 se muestra una fotografia del sistema catalitico construido en el

laboratorio.
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Figura 3.4 Sistema catalitico para la descomposicion de H>S.

La reaccion de descomposicion de H>S se llevo a cabo con todos los catalizadores
oxidados, es decir sin ningun tratamiento previo y para los de mayor contenido del metal

dopado, bajo un proceso previo de TPR-Ho.

El procedimiento para realizar la descomposicion de HS en los catalizadores oxidados

y reducidos es el siguiente:

1. Se colocaron 100 mg de catalizador en el reactor y este dentro de un horno tubular, en
seguida se abri6 un flujo de 60 ml min™ de N a través del reactor con el catalizador.

2. Se calienta el reactor hasta una temperatura de 400°C y se mantiene estabilizando por
30 minutos.

3. Pasados los 30 minutos se abri6 el flujo de H.S (5% en balance con 95% N) a una
velocidad de flujo de 20 ml mint, que se mezcld con la corriente de N2 previamente
abierta en el paso 1, en este instante comienza la reaccion.

4. La reaccion fue monitoreada por 120 minutos con un cromatografo de gases marca
Varian, modelo CP-3800, un detector TCD y usando una columna empacada Haysep
Dip 60/100 de 9 pies de longitud y 1/8 pulgadas de diametro interno.
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5. Después de los 120 minutos de reaccion se cerrd el flujo de H.S y se incremento la
temperatura en 100°C (500°C) manteniendo el flujo de N2, cuando se alcanzé la
temperatura se mantiene por 30 min para su estabilizacion.

6. Posteriormente nuevamente se abrio el flujo de H.S e inicidé la reaccion a esta
temperatura, monitoreandola por 120 minutos con el cromatdgrafo de gases.

7. El paso 5y 6 se repiten para las temperaturas de 600, 700 y 800°C. Una vez realizadas
las reacciones a las diferentes temperaturas, el catalizador se enfria y se recupera para su

posterior analisis por DRX a alto angulo.

Antes de llevar a cabo la cuantificacion del H2 producido, primero se calcula el factor de
respuesta del Hz y N2 usando el mismo procedimiento de la descomposicion de 2-propanol y
usando la ecuacién 1.1. Para esta reaccion el compuesto de referencia usado fue el N2 y el Hy
fue el compuesto problema. De esta manera el factor de respuesta para el N2 sera igual a 1 ya
que es el mismo compuesto de referencia. Con estos factores de respuesta se corrigen las areas
cromatograficas obtenidas en cada medicidn con la ecuacion 2.3 y posteriormente, con las areas

corregidas se obtienen los porcentajes molares cromatograficos con la ecuacion 2.4.

Para la cuantificacion de la cantidad de H2 producido (rendimiento) en la reaccion se
utilizé el método del estandar interno, descrito en la seccion 1.6 de este trabajo, para lo cual el
gas de referencia que usado es Na, el cual es mezclado con HzS, que a su vez también esta en
mezcla con N2 (5% de H-S) en el tanque de alimentacion antes de la entrada al reactor, de esta
manera el N2 al ser un gas inerte no reacciona y su concentracion se mantiene constante durante
toda la reaccion, mientras que el H2S se descompone en Hz y S, este Gltimo se queda condensado
en la salida del reactor y el Hz producido se envia junto con el N2 hasta el cromatografo de gases.

Por otro lado, el H2S no reaccionado se retiene en los absorbedores de acetado de zinc y
sulfato de cobre, absorbedores que mostraron buena retencién de HS, ademas que brindan
informacidn visual en caso que se saturen y el gas sea liberado dentro del laboratorio, pudiendo
provocar problemas de intoxicacion, de esta forma en el cromatdgrafo de gases solo se

identifican y cuantifican N2 e Hy, cuyas areas cromatogréaficas y concentraciones se relacionan
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entre si, lograndose calcular el rendimiento de H2 como velocidad de flujo molar con la ecuacion
2.7.

0,
% molar CG Hp 2.7
% molar CG N,

R H, =V; molar N, X

Donde,

R H2: Rendimiento de moles de H, producido (mol min™?)

Vimolar N2: Velocidad molar de N2 en la entrada al reactor (mol min™)
% molar CG H2: Porcentaje molar cromatografico de H»

% molar CG N2: Porcentaje molar cromatogréafico de N>

Con la cantidad de H2 que se produce como velocidad molar en la salida (rendimiento)
y conociendo la velocidad molar de entrada del reactivo al reactor, calculamos el porcentaje de

conversion con la siguiente ecuacion:

Rendimiento H, (2.8)
N; H,S

%CHzl

Donde,
%C H2: Porcentaje de conversion de Hy
R H2: Rendimiento de moles de H, producido (mol min?)

Ni H2S: Flujo molar inicial de H2S (mol min™)
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La velocidad de reaccién para la descomposicion de H»S se calculé a partir del
rendimiento, donde con este valor estamos obteniendo los moles de H> producidos por unidad
de tiempo, asi el rendimiento lo expresamos por masa de catalizador, como se ven en la ecuacién
2.9.

R H, (2.9)

Donde,
VR: Velocidad de reaccion (mol h't g 1)
R H2: Rendimiento de moles de H; producido (mol ht)

m: masa de catalizador

La energia de activacion para esta reaccion en los catalizadores se usé el mismo
procedimiento de la conversion de 2-propanol, donde en la ecuacién de Arrhenius linealizada
(ecuacion 2) se uso la velocidad de reaccidn a diferentes temperaturas en lugar de la constante
de velocidad. La velocidad de reaccion usada para cada temperatura fue la medida a los 120 min

de reaccion.
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IV. Resultados y Discusion
4.1 Catalizadores de Al

4.1.1 Determinacion del contenido de Al en los catalizadores AI-SBA-15

Las cantidades reales de los metales dopados con Al en la SBA-15 se reportan en la tabla
4.1, solo fueron medidas por AA mediante la digestion acida, debido a que por EDS durante los
estudios por SEM, no fue posible su medicién por cuestiones de tiempo. En esta tabla es posible
observar en general que no hay grandes diferencias entre las cantidades determinadas por AA'y
la cantidad agregada para obtener las relaciones molares M/Si establecidas para la sintesis de
los catalizadores de Al. Esto nos indica que el método de sintesis EISA no genera pérdidas

significativas del metal dopado, posiblemente a que no existe la etapa de lavado en este proceso.

Tabla 4.1 Cantidades de Al dopado en los catalizadores obtenidos por las técnicas

de EDSy AA.
Catalizador Relqci_c’m Molgr Relacion Mqlar Relacion M_olar AA
Tedrica M/Si EDS M/Si M/Si
0.01Al-SBA-15 0.01 N.D. 0.009
0.05Al-SBA-15 0.05 N.D. 0.045
0.10Al-SBA-15 0.10 N.D. 0.088

N.D. No determinado.
M: Metal dopado

4.1.2 Difraccién de Rayos X (DRX) de los catalizadores Al-SBA-15

En la figura 4.1 se muestran los andlisis por DRX a bajo angulo de la SBA-15 pura 'y de
los catalizadores de Al sintetizada por el método EISA, donde la silice pura presento picos de
difraccion pertenecientes a los planos dico, di10 Y d200, €n las posiciones 1.08°, 1.70° y 2.10°
respectivamente, que se relacionan con el alto grado de ordenamiento hexagonal de poros a largo

alcance en 2-D pertenecientes al grupo espacial pémm [73]. Estas sefiales con caracteristicas
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para este tipo de materiales, con lo que se comprueba la eficiencia del método EISA para obtener

silices mesoporosas tipo SBA-15.

f
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Figura 4.1 Difractogramas de rayos X a bajo angulo:

a) SBA-15, b) 0.01AI-SBA-15, c) 0.05AI-SBA-15y d) 0.10AI-SBA-15.

Por otro parte, los catalizadores 0.01AI-SBA-15 y 0.05AI-SBA-15 s6lo mostraron la
sefial de plano d10o, que ademas disminuye su intensidad con el incremento de la cantidad de All,
esto puede ser debido a una alteracion en el ordenamiento de los poros a causa de la
incorporacion del Al en la estructura de la silice, con lo cual a mayores cantidades de Al mayor
es la distorsion de la simetria del ordenamiento [74], asi mismo se observa un desplazamiento
de este pico hacia valores mas altos en 28 lo que nos habla de una reduccion de la distancia
interplanar, posiblemente debido a la disminucién del tamafio de poro y/o al ensanchamiento de
las paredes [75], y por otro Gltimo, el catalizador 0.10AI-SBA-15 no se observan sefiales de los

planos de difraccion lo que significa que para el este material se ha perdido el ordenamiento
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hexagonal de los poros, a causa de la distorsion que causan los 4&tomos de Al dentro de la red

estructural de la silice [74].

La figura 4.2 muestra los difractogramas angulo alto de la SBA-15 dopada con Al, en la
cual solo se observa una sefial ancha que inicia del 15° hasta 35° aproximadamente, que
pertenece a silice amorfa. No fueron detectadas sefiales de fases cristalinas de Al>Oz incluso en
la de mayor contenido del metal, s6lo un ligero desplazamiento del méximo de este pico a la
derecha debido a la presencia de Al, este comportamiento se ha visto en este tipo de materiales
dopados con Al, indicando que el metal quedé altamente dispersado en la superficie de la silice
o dentro de su red estructural sustituyendo los iones Si** por Al*3, esto mismo reporté Bhange
y col., en su trabajo de sintesis directa de SBA-15 con diferentes contenido de Al, usando el

método hidrotérmico [76].

Intensidad, u.a.

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 4.2 Difractogramas de rayos X a alto angulo:

a) SBA-15, b) 0.01AI-SBA-15, c) 0.05AI-SBA-15y d) 0.10AI-SBA-15.
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Estos resultados nos indican que el método EISA para la sintesis de SBA-15 dopada con
Al es eficiente a bajas cantidades, a altas concentraciones el metal causa distorsiones en la
estructura que se refleja en el desordenamiento de los poros, lo cual no significa que no haya
mesoporosidad, sino s6lo un desordenamiento de estos, para afirmar esto los analisis texturales

por adsorcion de N2 nos ayudaran a comprobarlo, estos estudios se analizan a continuacion.

4.1.3 Caracterizacion textural por adsorcion de N2 de los catalizadores Al-SBA-15
El estudio de las isotermas de adsorcidén-desorcion de N2 a -196°C de la SBA-15y los
catalizadores dopados de Al se muestran en la figura 4.3, donde es posible observar que todos
presentan una isoterma tipo IV, que es caracteristica de materiales mesoporosos, ademas
presentan un lazo de histéresis tipo H1 que es encontrado en materiales con mesoporos

cilindricos y homogéneos, de acuerdo con la clasificacion de la IUPAC [77].

250 4
—— SBA15
| |—— 0.01AI-SBA15
—— 0.05AI-SBA15
2001 | _—.— 0.10AI-SBA15
= 150
m@
£
[&]
> 100 —
50 !
0 T T T .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
P/P,

Figura 4.3 Isotermas de adsorcion-desorciéon de N2 a -196°C de la SBA-15

y los catalizadores de Al
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De la misma manera en la figura 4.3 es posible observar que cuando se dopa la SBA-15
con el Al, hay un incremento en la capacidad de adsorcion a presiones relativas de hasta 0.6 con
respecto a la capacidad de la silice pura, lo que se veria reflejado en un aumento en la porosidad
y el incremento en la superficie especifica. Esto se muestra en la tabla 4.2 donde se observa el
aumento en la superficie cuando se agreg6 el Al y ademas también se ve que aumentd la
superficie cuando paso de la relacion molar Al/Si de 0.01 a 0.05, no obstante, en el material con
la mayor relacién molar la superficie especifica disminuy0, pero ain quedo por arriba de la silice
pura. Este comportamiento se debe a que la hidrélisis TEOS durante la sintesis esta relacionada
con la acidez de la mezcla y en el método de sintesis usado, la acidez es generada por la sal
precursora del metal por esta razon se observd un incremento en la superficie al agregar el Al
lograndose una mejor hidrolisis de la fuente de silicio y su ensamblaje durante el proceso de

formacion de los materiales [50, 51].

Tabla 4.2 Propiedades texturales y estructurales de la SBA-15y los catalizadores de Al.

Sesp, m2gt Dp, A Dei, A Vp,cm3g?l dio, A a0, A e, A

SBA-15 218.5 54.4 61.2 0.30 84.9 97.8 36.6
0.01AI-SBA-15  321.2 31.2 37.8 0.25 78.8 91.0 53.2
0.05AI-SBA-15  390.3 38.5 39.7 0.38 77.4 89.4 49.7
0.10AlI-SBA-15  256.0 34.1 39.0 0.22 77.4 89.4 50.4

Sesp: Superficie especifica, Dp: Didmetro promedio de poro, Des+: Didmetro de poro calculado por el método BJH,
Vp: Volumen de poro, dioo: distancia interplanar calculada con la formula digo = A/2sen@, donde A = 1.5406 A y 0
es el angulo de difraccion del plano dig obtenido de los difractogramas a bajo angulo, ao: Pardmetro de red

calculado con la formula ao = 2d100V3 y e: Espesor de pared calculado con la férmula e = ag — Dgjh.

Por otro lado, la disminucidn de la superficie en el catalizador de mayor contenido de Al
puede ser debida a que, no todo el Al quedd dentro de la red estructural y una parte quedo fuera

bloqueando parcialmente los poros y disminuyendo su didmetro, esto también es observado en
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la tabla 4.2 donde los diametros de poros calculados por el método BJH y el promedio reportan

una disminucioén.

Asi mismo, en la tabla 4.2 se observa que el 0.05AI-SBA-15 tiene el mayor volumen
poro por arriba de la silice pura y de 0.01AI-SBA-15 y 0.10Al-SBA-15, lo que es consistente
con lo observado con la capacidad méxima de adsorcion a presiones relativas cercanas 1.00 en
las isotermas de adsorcidn de la figura 4.3. Por otro lado, se observa una disminucion de la
distancia interplanar y el pardmetro de red, y un aumento en el espesor de pared de los poros lo
cual también es consistente con el blogueo de los poros y disminucion del tamafio de estos, y a

su vez con el desplazamiento del plano de difraccion de digo observado en la figura 4.1.

4.1.4 Microscopia Electronica de Barrido (SEM) de los catalizadores AI-SBA-15

En estudios realizados de la sintesis de SBA-15 por el método hidrotérmico se han
reportado que este tipo materiales presentan morfologias bien definidas, por lo habitual en forma
de filamentos homogéneos casi de la misma longitud. Aunque cambiando las condiciones de
sintesis (temperatura, tiempo de cristalizacion, pH) y/o agregando otros reactivos como
asistentes de sintesis pueden obtener otras morfologias especificas como donas, esferas sélidas,

discos, entre otras, sin perder la naturaleza mesoporosa y altamente ordenada [78].

En las imagenes de la figura 3.4 se observan las micrografias SEM de la SBA-15 pura,
donde se aprecia que no se obtiene la morfologia tipica para este tipo de materiales obtenidos
por el método hidrotérmico, en cambio si se observan la formacion de filamentos alargados,
pero aglomerados formando particulas mas grandes sin forma definida, dando la apariencia de
rugosidades, ademas se observan particulas mas pequefias de diferente forma y tamafio sobre la
superficie del mismo material, posiblemente formadas durante el proceso de trituracion del

material que provocd la ruptura de las particulas, formandose otra mas pequerias.
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Figura 4.4 Micrografias SEM de silice pura tipo SBA-15 obtenida por el método EISA a
20000x de aumento.

En las imagenes de la figura 4.5 se observan las micrografias SEM para los catalizadores
con Al, en las cuales también es posible apreciar la formacién de particulas méas pequefias de
formas no definidas e irregulares y de filamentos que al igual que la silice pura también se
encuentran aglomerados formando particulas mas grandes como se ve en ciertas zonas del
material, ademas en otras partes de los materiales también se observan particulas grandes sin
morfologia definida. Al igual que para la silice pura la formacion de las particulas mas pequefias

puede ser debida por el proceso de trituracion para la obtencién de estos catalizadores.

48



Resultados y discusion

Figura 4.5 Micrografias SEM de los catalizadores de Al: a) 0.01Al-SBA-15, b) 0.05AI-SBA-
15y ¢) 0.10AI-SBA-15, obtenidos por el método EISA a 10000x de aumento.

4.1.5 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) de los
catalizadores Al-SBA-15

En la figura 4.6 se observan los espectros de los catalizadores de Al y la SBA-15 pura.
Todos los materiales presentan las bandas en 1080 cm™ y 804 cm™ que corresponden a los
modos vibracionales de tension asimétrica y simétrica de los grupos Si-O-Si respectivamente,
mientras que la vibracion de flexion del este mismo grupo se observa en 460 cm™. La banda
ancha en 3464 cm corresponde a la vibracion de los grupos silanoles (Si-OH) y moléculas de
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agua fisisorbidas, mientras que la banda 1641 cm™ se atribuye a la vibracion de tension de los

grupos Si-OH [79, 74].
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Figura 4.6 Espectros FTIR de los catalizadores de Al.

Para los catalizadores de Al se puede observar una ligera disminucion de la intensidad
de las bandas correspondientes a los grupos Si-O-Si (460, 804 y 1080 cm™) con respecto a la

SBA-15, este efecto puede ser debido a que algunos atomos de Si fueron reemplazados por el

metal dopado quedando dentro de la estructura de la silice, de la misma manera también se
puede ver que las bandas correspondientes a los grupos Si-OH (3464 y 1640 cm™) tienen un

ligero crecimiento con respecto a la SBA-15 pura, esto se debe a la presencia de los metales de

menor valencia que sustituyeron al silicio tetravalente, lo que causa una deficiencia de carga la

cual es compensada con moléculas de agua [80].
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Otra evidencia de la incorporacion de los metales dopados en la red estructural de la
silice es la banda (hombro) alrededor de 964 cm™ que se identifica para todos los catalizadores,
que en estructuras de silicatos se asigna a defectos en la estructura de la forma Si-O-T, donde T
= Heteroatomo (Al) [74, 81]. Por otro lado, se observo una banda en 3651 cm™ que aparecio
solo en los materiales con los metales dopados, esta banda es asignada a la presencia de grupos
de la forma Siz-O-T-OH, que a su vez pueden generar sitios acidos tipos Bronsted [82].

4.1.6 Espectroscopia UV-Vis por Reflectancia Difusa (UV-Vis RD) de los
catalizadores Al-SBA-15

En la figura 4.7 se presenta el espectro de UV-Vis RD de la SBA-15 pura y los
catalizadores con Al, la SBA-15 pura muestra las bandas de 225, 260-268 y 300 nm que
corresponden a la transferencia de carga de la absorcién UV en el esqueleto de la silice [83]. La
sefial en 225 nm para los materiales con Al se atribuye a la transicion de la transferencia de
carga del enlace Al-O tetra-coordinado en la estructura de la SBA-15, la cual en 0.01AI-SBA15
se observa un aumento de esta sefial y una disminucion de la banda que esté entre 260 y 268 nm

que corresponde a Si-O, lo que nos podria decir que el Si fue sustituido por el Al.

Sin embargo, al aumentar la cantidad de metal la banda de 225 nm disminuye incluso
para el material 0.10AI-SBA-15 ésta desaparece, pero ocurren otros cambios, por ejemplo, para
los dos materiales con mayor cantidad de metal (0.05Al-SBA-15 y 0.10Al-SBA-15) la banda
ancha que va de 250 nm a 310 nm crece, lo cual sucede cuando el proceso de calcinacion provoca
una distorsion en la red del catalizador perdiendo simetria del Al tetra-coordinado y/o una parte
del Al es expulsado de sus sitios para formar especies fuera de la red estructural, tal como lo
reportd Zanjunchi y Razavi [84].

Zanjanchi y Asgari encontraron que para materiales siliceos tipo MCM-41 modificados
con Al por sintesis directa, como en nuestro caso, pero para SBA-15, si este metal se encuentra
dentro de la estructura del catalizador, se encontrara en ambientes tetra-coordinados (tetraedro),
mientras que si se encuentra fuera de la red el Al estd como hexa-coordinado (octaedro), tal

como lo demostraron con sus analisis por Resonancia Magnética Nuclear de 2’Al [85].
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Por tanto, las sefiales a longitudes de onda mayores a 300 nm son asociadas a la presencia
de Al fuera de la estructura de manera hexa-coordinado [85], con lo que se puede decir para los
catalizadores aqui estudiados tienen Al tetra-coordinado a bajas concentraciones de Al la mayor
parte queda dentro de la red estructural y una porcion queda fuera (0.01AI-SBA15 y 0.05Al-
SBA15) y al incrementar la cantidad de este metal, aumenta la cantidad de Al fuera de la red
estructural en un ambiente hexa-coordinado (0.10Al-SBAL15).

0.10AI-SBA15

390

—— 0.05AI-SBA15

225 355

F(R)

2o —— 0.01A-SBA15

T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500
Longitud de onda, nm

Figura 4.7 Espectro UV-Vis RD de los catalizadores de Al.
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4.1.7 Reduccién a Temperatura Programada (TPR) de catalizadores Al-SBA-15

Los estudios de la reduccién a temperatura programada de los catalizadores de Al se
muestran en la figura 4.8, en la cual no fue posible identificar picos relacionados con la
reduccion de fase de 6xido de Al, esto es debido primero a que la estabilidad de los éxidos de
Al, como a-Al0O3 o y-Al203, es muy alta estando presentes estas fases sin cambio alguno por
arriba de los 1350°C [86], y segundo el Al se encuentra mayormente dentro de la red estructural
de los catalizadores creando enlaces muy fuertes entre Al — Si que dificilmente se logran separa
tal como se demostré por UV-Vis RD [73, 76], este mismo comportamiento lo reporté Kumaran
y col., en la sintesis directa de Al-SBA-15 por el método hidrotérmico [87]. De esta manera
materiales a base a de Al — Si como SBA-15 dopadas con Al han sido usadas como materiales
soportes de otras fases metalicas, debido a su gran estabilidad térmica y mecanica, ademas de
la acidez generada por el Al dopado [88, 89].
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Figura 4.8 TPR de los catalizadores de Al
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4.1.8 Conversion de 2-propanol de los catalizadores Al-SBA-15

En la figura 4.9 se muestran los resultados de la reaccion de conversién de 2-propanol
en los materiales SBA-15 y dopados con Al, donde claramente se observa el efecto de Al en la
SBAI5. Los catalizadores con Al presentaron desde el minuto 1:00 de reaccion conversiones a
propeno superiores a 95% para posteriormente ir aumentando hasta alcanzar 99.40% y 99.80%
para 0.05Al-SBA-15 y 0.10Al-SBA-15 respectivamente. Mientras que el catalizador 0.01Al-
SBA-15 al inicio de la reaccion tuvo actividad mayor que 0.05AI-SBA-15, pero inmediatamente

se desactivo hasta concluir por debajo de todos los catalizadores.

Este se puede atribuir a que 0.01Al-SB-A15 tiene una mayor cantidad de sitios acidos
tetra-coordinados como lo demostré el andlisis por UV-Vis RD, los cuales se ha encontrado que
presentan caracteristicas mas acidas que los sitios hexa-coordinados, pero conforme siguio el
curso de la reaccion la actividad se limitd por la baja cantidad de Al comparado con los demas
catalizadores, provocando su desactivacion y terminando con las menores conversiones, aunque

con conversiones superiores al 98% a los 180 min reaccion [76, 90].
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Figura 4.9 Conversion a propeno en los catalizadores de Al-SBA-15.
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Por otro lado, los catalizadores 0.05Al-SBA-15 y 0.10Al-SBA-15 que tienen una mezcla
de Al tetra y hexa-coordinado mostraron muy buena actividad a la conversién de propeno que

es influenciada ademas por la poblacién de los sitios acidos.

La actividad de los catalizadores puede ser mejor apreciada por el estudio de la reaccion
a diferentes temperaturas que se muestran en la figura 4.10, donde se puede ver que 0.05Al-
SBA-15 tiene mayores conversiones a propeno a temperatura mas bajas, a 160°C
aproximadamente el 90%, mientras que los demas a esa misma temperatura tienen conversiones
por debajo del 30%, esto puede ser debido a que 0.05AI-SBA-15 tiene sitios acidos activos a
menores temperaturas, ademas fue el que mayor superficie especifica y didmetro de poro mostro

lo que pudo ayudar a una mejor difusion del reactivo hasta los sitios acidos.
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Figura 4.10 Conversion a propeno en los catalizadores de Al a diferentes temperaturas.
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Ademas de propeno en todos los catalizadores de Al se produjeron pequefias cantidades
isopropiléter y acetona con conversiones en promedio de 1.30% y 0.65% respectivamente, al
inicio de la reaccion para posteriormente disminuir por debajo de 0.12% para ambos compuestos
pasados los 180 minutos de reaccion. De esta manera la selectividad a propeno en los
catalizadores no fue del 100%, pero si muy cerca como se puede ver en la figura 4.11, donde
esta se incrementd con el contenido de Al en los materiales, con esto se demuestra la propiedad

acida de los catalizadores de Al.
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Figura 4.11 Selectividad a Propeno en los catalizadores de Al.

Como se ha demostrado en otros trabajos el isopropiléter se genera por una reaccion
bimolecular en sitios acidos tipo Lewis de gran fuerza [91], mientras que la presencia de acetona
en materiales esencialmente acidos se debe a defectos estructurales como vacancias del metal

en la red, creandose sitios con carga negativa que funcionan como sitios basicos [90].

56



Resultados y discusion

En la tabla 4.3 se puede encontrar la conversion y selectividad a propeno a los 180
minutos de reaccion, que resumen el comportamiento descrito y observado en la figuras
anteriores, ademas se encuentra la velocidad de reaccion que ronda en el orden de 1.43 x 107
mol min por gramo de catalizador para todos los materiales y en adicion se pueden apreciar
las energia de activacion calculadas con el ajuste de las velocidades de reaccion a diferentes
temperaturas con la ecuacién de Arrhenius, de las cuales para el 0.05AI-SBA-15 fue la menor,
lo que concuerda con la mayor actividad mostrada a menor temperatura en la figura 3.10. Las
conversiones reportadas para estos materiales, asi como las velocidades y energias de reaccion
son mejores y comparables con catalizadores obtenidos por otros métodos de sintesis mas
complejos [90, 92— 94].

Tabla 4.3 Conversion y selectividad a propeno, velocidad de reaccion y energia de activacién

de la descomposicion de 2-propanol en los catalizadores de Al.

Catalizador Conversibna  Selectividada  Velocidad de Energia de
Propeno, Propeno, reaccion, Activacion
% % mol g* mint kJ mol*
SBA-15 0.70 N.A. 1.05x10° 98.56
0.01AI-SBA-15 98.34 99.90 1.42x10°® 54.84
0.05AI-SBA-15 99.38 99.80 1.43x10°® 54.04
0.10Al-SBA-15 99.80 99.90 1.43x1073 54.11

4.1.9 Descomposicion de H2S en los catalizadores Al-SBA-15
A continuacion, se describen las cinéticas de reaccién de los catalizadores Al sin ningun
tratamiento previo a la reaccién a diferentes temperaturas. Al final se escogio el catalizador con

mayor contenido de Al, para realizarle proceso de TPR-H> antes de la reaccion, con la finalidad
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de estudiar un posible efecto de la presencia de sitios metélicos en lugar de sitios en fase éxido
sobre la actividad catalitica, a estos materiales se les agregé una R al final del nombre para

referirnos a que estan bajo un proceso de reduccion.

En las figuras 4.12 a 4.15 se aprecian las conversiones a Hz a partir de la descomposicion
del H,S con los catalizadores 0.01Al-SBA-15, 0.05Al-SBA-15 y 0.10AI-SBA-15 y el reducido
0.10Al-SBA-15-R, a partir de los 500°C hasta 800°C y monitoreada por 120 min.
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Figura 4.12 Conversién a Hz en la descomposicion de H.S en 0.01AI-SBA-15 a diferentes

temperaturas.

En la figura 4.12 se observa la conversion a Hz de la descomposicion del H2S en 0.01Al-
SBA-15 a 500°C donde a esta temperatura la conversién fue muy baja, en promedio de 0.5% de

conversion y que se mantuvo durante todo el tiempo de reaccion. Cuando se incrementd la
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temperatura a 600°C y 700°C se ve un aumento en la conversién, terminando en 2.00% y 3.20%
respectivamente al final de la reaccion, las cuales se mantuvieron constantes. Por Gltimo, a
800°C también se observd un aumento de la conversion con respecto a las temperaturas menores
y con el transcurso de la reaccién fue teniendo ligeros incrementos hasta al final permanecer

constante en aproximadamente 6.50% de conversion a Hz después de los 120 min de reaccion.
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Figura 4.13 Conversion a Hz en la descomposicion de H.S en 0.05AI-SBA-15 a diferentes

temperaturas.

En la figura 4.13 se muestran las conversiones de 0.05AI-SBA-15 a diferentes
temperaturas, donde se observa un ligero aumento de la conversion con respecto al catalizador
con 0.01Al/Si, obteniendo 0.94, 3.20, 4.92 y 8.50% de conversion a Hz a la temperatura de 500,
600, 700 y 800°C respectivamente, la cuales practicamente se mantuvieron constantes durante

toda la reaccion, sin comportamiento de desactivacion. Con esto es posible apreciar que el
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aumento en la cantidad de Al ayudd a mejorar la actividad catalitica, pero las conversiones aun

son bajas.

Mientras que en la figura 4.14 se pueden ver las conversiones en el catalizador 0.10Al-
SBA-15, donde también se aprecia un aumento en la conversion debido al incremento del
contenido de Al, obteniéndose que a 500°C una conversion de 1.75%, a 600°C de 3.72%, 700°C
de 5.70% y a 800°C de 9.23%, con esto se puede decir que el Al si favorece la conversién de
H>, sin embargo, estas conversiones estan muy por abajo en comparacion con otros trabajos

reportados, que mas adelante se mencionan.

Por altimo, para esta serie de catalizadores se muestran cinéticas de reaccion del material
0.10AI-SBA-15-R el cual fue previamente reducido hasta 1000°C con H.. Los analisis
fisicoquimicos demostraron que este material presenta la mayor cantidad de Al tiene fuera de la
estructura y que posiblemente se pueda reducir, no obstante, el estudio de TPR-H> revel6 que
para estos materiales el Al dopado es muy dificil de reducir debido a la estabilidad formada a
partir del fuerte enlazamiento entre los atomos de Si y Al, con lo cual no se esperaria efectos

mayores en la conversion a Ha.

En la figura 4.15 se observa que efectivamente no hubo incremento en la conversion,
sino que la conversion disminuy6 hasta valores muy parecidos al de menor cantidad de Al,
0.97% a 500°C, 1.95% a 600°C, 3.90% a 700°C y 6.35% a 800°C, respectivamente.

Con estos resultados se observa que el proceso de reduccién redujo la conversion
posiblemente a cambios estructurales durante este proceso, por ejemplo, una sinterizacion, es
decir, crecimiento de particulas de Al que estaban bien dispersas, formando otras de mayor
tamafio que a su vez disminuyen la cantidad de sitios activos, asi como el bloqueo de los poros

disminuyendo la superficie especifica lo que puede limitar la actividad catalitica.
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Figura 4.14 Conversion a Hz en la descomposicion de H.S en 0.10Al-SBA-15 a diferentes

temperaturas.
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Figura 4.15 Conversion a Hz en la descomposicion de H2S en 0.10Al-SBA-15-R

a diferentes temperaturas.
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En la siguiente 4.16 se realiza el comparativo de la conversion a Hz de todos los
materiales estudiados a la temperatura con la mayor actividad catalitica, donde como es sabido
al ser esta reaccion un proceso endotérmico, se obtuvo la mayor conversion a la mayor
temperatura para cada catalizador, es decir a 800°C, de los cuales el 0.10AI-SBA-15 sin reducir
fue el que mayor produccion de Hz obtuvo, pero como se menciond anteriormente la

conversiones alcanzas por esta serie de catalizadores es baja comparada con otros reportados.
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Figura 4.16 Conversion a Hz en la descomposicion de HS en los catalizadores de Al a 800°C.

Materiales basados en Al han sido poco usados para esta reaccion y principalmente
fueron empleados como soporte de otras fases (0xido y sulfuradas), por ejemplo: Bisharay col.,
reportaron esta reaccion usando sulfuros de Mo, Co y Ni y y-Al2O3 con conversiones maximas
de 13% a 800°C para este ultimo [95], mientras que Al-Shamma us6 V2Sz y V205 soportado en
Al>03 con conversiones cercanas al 60% a 600°C y Al>O3 directamente como catalizador con

conversiones de 50% a 600°C, pero usando 14 g de catalizador [96], por otro lado Reshetenko
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y col., también usoé la fase y-Al2O3 obteniendo conversiones maximas del 25% a 900°C [19] y
Burra y col., reportaron la actividad catalitica de Oxidos mixtos de Zn, Fe, Ni y Al con
conversiones de 15% a 850°C [21], todos estos trabajo en condiciones similares de flujo y

concentracion de H>S empleado.

Los catalizadores de Al dopado en silice o en otro soporte como los estudiados en este
trabajo no han sido reportados, no obstante, como se mencioné anteriormente mostraron
conversiones por debajo de las reportadas en la literatura, aunque Al-Shamma y col., para
realizar la reaccion usaron 14 g de catalizador, Reshetenko y col., usaron 600 mg, mientras que
en este trabajo para cada reaccion se usaron 100 mg, por lo que las conversiones mostradas en
estos catalizadores son competitivas.

De esta manera la cantidad de catalizador es un factor que afecta directamente a la
conversion obtenida, asimismo la proporcién de Al presente en los catalizadores también puede
ser un factor para considerar, esto porque en nuestros catalizadores la cantidad de Al dopado se
encuentra en bajas proporciones, relaciones molares Al/Si entre 0.01 y 0.10, y si Se compara con

la cantidad de Al presente en la fase y—Al2O3 serian muy pequefias.

En lafigura 4.17 se encuentran las curvas de las velocidades de reaccion de la produccién
de Hza diferentes temperaturas, que nos demuestran el incremento de la obtencion de Hz con el
incremento de la temperatura y con el aumento en la cantidad de Al dopado, ademas también es
posible observar el efecto negativo del proceso de reduccion previo a la reaccidn, quedando
apenas por arriba del catalizador con menor contenido de Al. En seguida, se usaron directamente
los valores de la velocidad de reaccion a diferentes temperaturas presentados en la figura 30, en
lugar de las constantes de velocidad, para ajustarlos a la ecuacion de Arrhenius linealizada,
obteniéndose muy buenos ajustes tal como se ven en la figura 3.18 y en la tabla 3.4 con el valor
de R?, ademas de estos ajustes se calcularon los valores de la energia de activacion aparente de
estos catalizadores. Estos valores de energia de activacién también van de acuerdo con los datos

de conversion y velocidad obtenidos.
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Figura 4.17 Velocidad de reaccion de los catalizadores de Al en la descomposicién de H2S a

diferentes temperaturas, medidas a los 120 min de reaccion.

-1.0
= 0.01AI-SBA-15
-1.5 1 e (0.05AI-SBA-15
T 4 0.10Al-SBA-15
2.0 1 v 0.10Al-SBA-15-R

n
a1
[

In VR, mol gt ht
[6)] o
1 1

»
o
1

-4.5

5.0 T T T T T T T T T T T
9.1E-04 9.8E-04 1.0E-03 1.1E-03 1.2E-03 1.3E-03

T-l, K-l

Figura 4.18 Ajuste a la ecuacion de Arrhenius linealizada de las velocidades de reaccion a

diferentes temperaturas para los catalizadores de Al.
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En la tabla 4.4, también se encuentran los valores de las conversiones y las velocidades
de reaccion a 800°C al final de la reaccion para los catalizadores de Al, estas ultimas son
comparables con las reportadas por los trabajos mencionados [19, 21, 96], mientras que las
energias de activacion solo estan por debajo por las reportadas por Reshetenko y col., [19]
mientras que para los trabajos reportados por Bishara y col., y Al-Shamma y col., estan en el

mismo orden [21, 96].

Tabla 4.4 Parametros obtenidos de la descomposicion de HzS en los catalizadores de Al a

800°C y evaluados a los 120 min de reaccion.

Catalizador Conversion, % VR, mol gt ht Ea, KJ mol? R?
0.01Fe-SBA-15 6.5 0.11 57.3 0.997
0.05Fe-SBA-15 8.5 0.14 49.6 0.992
0.10Fe-SBA-15 9.23 0.15 414 0.992

0.10Fe-SBA-15-R 6.35 0.10 445 0.997

VR: Velocidad de reaccion

EA: Energia de Activacion

Normalmente cuando se usan catalizadores en fase 6xido con el transcurso de la reaccion
cambian a fases sulfuradas por efecto del H>S y la temperatura, superiores a los 400°C [19 —
24], no obstante, esto no pasa para catalizadores con el Al cuando es usado como soporte 0
directamente. Al-Shamma no reportd cambios en la fase Al.O3 cuando la us6 directamente,
mientras cuando fue usado como soporte de V2Sz y V20s, si sufrieron cambios estas ultimas
fases, la fase oxido se sulfur6 mientras que V.Ss cambio a otras especies sulfuradas [96]. Por
otro lado, Reshetenko y col., reportd que después de analizar la y—Al>O3 usada en esta reaccion
no se detectaron fases sulfuradas de Al, ademas que el material no sufrié cambios fisicos
significativos como en el color, esto ultimo fue visto en los catalizadores de Al aqui estudiados
que pasaron de un color amarillo muy ligero a un amarillo un poco mas intenso, pero sin cambios
fisicos significativos, tal como se muestra en la figura 4.19.
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Figura 4.19. Catalizador 0.10AI-SBA-15 a) usado en la descomposicion de H2S y b) sin usar.

En la figura 4.20 se muestran los DRX del catalizador 0.10Al-SBA-15 sin usar y usado
después de la reaccion, donde el catalizador fresco como se habia mencionado anteriormente no
mostro sefiales de fases 6xido de Al, mientras que cuando fue usado se observaron sefiales
pequeiias de azufre como o-S8 (PDF 00-042-1278) [97], posiblemente adsorbido en la
superficie del catalizador, sin sefiales de fases sulfuradas de Al. Este mismo comportamiento lo
observo Reshetenko y col., donde la y-Al203 usada en la reaccion de descomposicion de H.S
mostro adsorcién de S desde temperaturas de 400 a 950°C. El proceso de adsorcion del H2S
ocurre con interaccion del H2S con los oxigenos para formar un complejo O-S que queda

fuertemente unido al material transformarse en S elemental [19].
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Figura 4.20 Difractogramas de a) 0.10Al-SBA-15 sin usar y b) 0.10Al-SBA-15 usado en la
reaccion de descomposicién de H.S.

El S se forma por la descomposicion del H2S en una relacion estequiométrica 1:1 con el
Ha, es decir la se obtienen en las mismas cantidades molares, su temperatura de ebullicién es de
445°C aproximadamente, debido a esto a las temperaturas de reaccion de trabajo, el S obtenido
es arrastrado en fase vapor por la corriente de N2 junto con el Hz producido y una vez que la
corriente gaseosa sale del horno se enfria por debajo de la temperatura de ebullicion del Sy este
se condensa, quedando atrapado de forma sélida formando una capa amarilla en la rama de
salida del reactor, tal como lo podemos ver la figura 4.21, mientras que una pequefia parte se

gueda adsorbido en los catalizadores de Al, como se observoé en la figura 4.20.
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Figura 4.21 Azufre formado y condensado en la salida del reactor durante la descomposicion
de H2S en 0.10AI-SBA-15.

4.2 Catalizadores de Fe

4.2.1 Determinacion del contenido de Fe en los catalizadores Fe-SBA-15

Las cantidades reales de Fe dopado en la SBA-15 se reportan en la tabla 4.5 determinadas
por AA mediante una digestion acida y por EDS durante los estudios por SEM. En esta tabla es
posible observar en general que no hay grandes diferencias entre las cantidades determinadas
por estas dos técnicas y a su vez también hay pequefas diferencias con la cantidad teorica
agregada durante la sintesis de los catalizadores. Esto nos indica que casi todo el Fe agregado

durante la sintesis permanece en los materiales con muy pocas pérdidas.
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Tabla 4.5 Cantidades de los metales dopados en los catalizadores obtenidos por las técnicas

de EDSy AA.
Catalizador Rela,ci_én Molgr Relacion Mo_lar Relacion Mplar AA
Tedrica M/Si EDS M/Si M/Si
0.01Fe-SBA-15 0.01 0.011 0.009
0.05Fe-SBA-15 0.05 0.053 0.049
0.10Fe-SBA-15 0.10 0.107 0.095

4.2.2 Difraccion de Rayos X (DRX) de los catalizadores Fe-SBA-15

En la figura 4.22 se observan los analisis por DRX a bajo angulo de los catalizadores de
Fe y la SBA-15, donde se observan que todos los catalizadores de Fe presentan el plano dioo,
que disminuye con el incremento del contenido de Fe y ademas de presentar una desviacién del
maximo hacia valores mas grandes en 26, lo que indica una contraccion de la estructura,
mientras que el plano di10 s6lo se observo en 0.01Fe-SBA-15 y el plano dzoo no fue identificado
en todos los catalizadores con Fe. Esto nos indica que, si tienen un alto ordenamiento hexagonal
de poros, sin embargo, con el incremento del Fe en la silice se va perdiendo este ordenamiento,
aunque si muestran mejores ordenamientos comparado con los de Al, incluso para el de mayor
contenido [48]. Con esto se puede ir observando que cada metal agregado puede causar

diferentes grados de alteraciones en la estructura de la SBA-15.
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Figura 4.22 Difractogramas de rayos X a bajo angulo:

a) SBA-15, b) 0.01Fe-SBA-15, c) 0.05Fe-SBA-15y d) 0.10Fe-SBA-15.

Por otro lado, los catalizadores de Fe ademas de la sefial de la silice amorfa que va desde

los 15° a 35°, fue posible ver sefiales atribuidas de Fe>Os en la fase hematita, aunque s6lo para

el material con el mayor contenido Fe, como se ven en la figura 4.23 [98, 99], aunque éstas

sefiales son muy pequefias, mientras que para 0.01Fe-SBA-15 y 0.05Fe-SBA-15 no muestran

ninguna sefial de dxido de Fe, con esto se puede decir que el Fe quedd incorporado en la red de

la silice o esta altamente disperso en la superficie de la silice, también es posible observar que

todos los materiales con Fe muestran una disminucién en la intensidad de la sefial debido a una

fendmeno de fluorescencia del Fe por esta técnica [45].
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Figura 4.23 Difractogramas de rayos X a alto angulo:

a) SBA-15, b) 0.01Fe-SBA-15, c) 0.05Fe-SBA-15 y d) 0.10Fe-SBA-15.

4.2.3 Caracterizacion textural por adsorcion de N2z de los catalizadores Fe-SBA-15

Los isotermas de adsorcion-desorcion de la SBA-15 y de los catalizadores de Fe se
encuentran en la figura 4.24, donde es posible observar que todas presentan una isoterma tipo
IV caracteristica de materiales mesoporosos, ademas de un lazo de histéresis tipo H1 para la
SBA-15y el 0.01Fe-SBA-15 propio de poros cilindricos alargados y uniformes, mientras que
0.05Fe-SBA-15 y 0.10Fe-SBA presentan un lazo tipo H4 indicativo de una disminucion del
tamafo de poro y un incremento en la microporosidad, esto ultimo se puede apreciar con el
aumento de la capacidad de adsorcidn a presiones relativas muy bajas (menores a 0.10) para los

materiales con Fe a comparacion de la silice pura [77].
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En estos materiales también es posible observar un incremento en la superficie especifica
con el dopado con el Fe como se ve en la tabla 4.6, que es debida a la acidez generada por la sal
precursora de Fe, la cual es necesaria para lograr una mejor hidrolisis del TEOS (pH~2) y
permitir un mejor ensamblaje entre los iones de Fe*® y la silice [44]. En esta misma tabla, se
observa que hay disminucion en el diametro de poro y volumen de poro en los catalizadores de
Fe debido al bloqueo parcial de estos por el metal que se va acumulando en la superficie interna
de los poros, donde incluso en el de mayor contenido se crearon pequefios aglomerados de la

fase hematita con se observo en los estudios DRX a alto angulo.
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Figura 4.24 Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a -196°C de la SBA-15y los
catalizadores de Fe.

Para estos mismos catalizadores se observé una disminucion de la distancia interplanar

y el parametro de red, y un aumento del espesor de pared cuando el Fe fue agregado, a causa de
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la acumulacion del metal en el interior de los poros, que coincide con la disminucién del tamafio
de poro de los materiales y a distorsiones en la estructura creada por el Fe agregado tal como se
vio por DRX a bajo angulo, y ademas esto también es consistente con el desplazamiento del

plano de difraccion digo hacia valores mas altos en 26.

Tabla 4.6 Propiedades texturales y estructurales de la SBA-15y los catalizadores de Fe.

Sesp, m2g?  Dp, A Dew, A Vp,em3g?l dio, A @ A e, A

SBA-15 218.5 54.4 61.2 0.30 84.9 97.8 36.6
0.01Fe-SBA-15 354.4 28.8 27.4 0.26 70.6 81.4 54.0
0.05Fe-SBA-15 352.0 25.1 24.4 0.22 73.6 84.8 60.4
0.10Fe-SBA-15 368.2 26.2 24.4 0.24 73.4 84.8 60.4

Sesp: Superficie especifica, Dp: Didmetro promedio de poro, Des+: Didmetro de poro calculado por el método BJH,
Vp: Volumen de poro, dico: distancia interplanar calculada con la formula digo = A/2sen, donde L = 1.5406 A y 0
es el &ngulo de difraccion del plano digo obtenido de los difractogramas a bajo &ngulo, ao: Pardmetro de red

calculado con la férmula ap = 2d100\3 y €: Espesor de pared calculado con la formula e = ao — Dgjh.

4.2.4 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) de los catalizadores Fe-SBA-15

Tal como se menciond para los catalizadores de Al, los catalizadores de Fe también
mostraron una morfologia diferente a la exhibida por este tipo de silices obtenidas por el método
hidrotérmico, particulas alargadas de varios angstroms de longitud bien definidas [78, 101]. En
cambio, por este método de sintesis para el 0.01Fe-SBA-15 y 0.05Fe-SBA-15 se pueden
apreciar la presencia de particulas alargadas, pero aglomeradas con tamafios totalmente
irregulares, ademas de particulas de diferentes tamafios sin forma definida, por otro lado,
0.10Fe-SBA-15 no se lograron observar las particulas alargadas, mostrando sélo particulas

irregulares de diferentes tamafios (figura 4.25).

Como ya se menciond el proceso de formacion de los catalizadores por este método es
durante el proceso secado, por lo que capas de material se van aglomerando una sobre otra

provocando la formacién de particulas grandes compuestas de los filamentos caracteristicos de

73



Resultados y discusion

este tipo de materiales, posteriormente durante los procesos de retiro del material del recipiente
donde se llevo el secado, calcinacion y trituracion de este, se forman las particulas de diferentes

tamanios y formas.

lpm  MI
SEM W X 10,000

Figura 4.25 Micrografias SEM de los catalizadores de Fe: a) 0.01Fe-SBA-15,

b)0.05Fe-SBA-15y c) 0.10Fe-SBA-15, obtenidos por el método EISA.
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4.2.5 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) de los
catalizadores Fe-SBA-15

En la figura 4.26 se pueden apreciar los espectros infrarrojos de todos los catalizadores
de Fe y la SBA-15 pura, los cuales presentan las bandas en 1080 cm™ y 804 cm™ que
corresponden a los modos vibracionales de tensidn asimétrica y simétrica de los grupos Si-O-Si
respectivamente, mientras que la vibracion de flexion del este mismo grupo se observa en 460
cm’. La banda ancha en 3464 cm™ corresponde a la vibracion de los grupos silanoles (Si-OH)
y moléculas de agua fisisorbidas, mientras que la banda 1641 cm™ se atribuye a la vibracion de
tension de los grupos Si-OH [74, 79].

Los catalizadores de Fe mostraron una disminucion de la intensidad de las bandas
correspondientes a los grupos Si-O-Si (460, 804 y 1080 cm™) con respecto a la SBA-15, este
efecto es debido a que algunos atomos de Si fueron reemplazados por el metal dopado quedando
dentro de la estructura de la silice, de la misma manera también se puede ver que las bandas
correspondientes a los grupos Si-OH (3464 y 1640 cm™) tienen un ligero crecimiento a
comparacion con la SBA-15 pura, esto puede ser debido a la presencia de los metales de menor
valencia que sustituyeron al silicio tetravalente, lo que causa una deficiencia de carga la cual es

compensada con moléculas de agua [49].

Para estos catalizadores de Fe se observa una pequefia banda ubicada en 572 cm™, que
se asocia con la presencia de Fe en fase hematita [102], tal como se vio en la difraccion de rayos
X a alto angulo para 0.10Fe-SBA-15. Con esto se podria decir que pequefias cantidades de Fe
quedan fuera de la superficie formando esta fase, aunque por DRX sélo se observo para el
catalizador con la mayor cantidad de Fe, posiblemente debido a que se encuentran en muy
pequefias cantidades en los otros dos catalizadores y no fue detectado por DRX.

Otra potencial evidencia de la incorporacion de los metales dopados en la red estructural
de la silice es la banda alrededor de 964 cm™ que se identifica para todos los catalizadores en la
forma de un hombro, que en estructuras de silicatos se asigna a defectos en la estructura de la
forma Si-O-T, donde T = Heteroatomo, en este caso Fe [74, 81]. Por otra parte, se observé una

banda alrededor de 3651 cm™ que aparecié solo en los materiales con los metales dopados, esta
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banda es asignada a la presencia de grupos de la forma Siz-O-T-OH, que a su vez pueden generar
sitios acidos tipos Bronsted [82].

Con este estudio y con lo visto en DRX a angulos altos es posible confirmar que los
metales dopados si pudieron haber quedado dentro de la red estructural y sélo pequefias

cantidades quedaron fuera formando fases oxido.
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Figura 4.26 Espectros FTIR de los catalizadores de Fe.

4.2.6 Espectroscopia UV-Vis por Reflectancia Difusa (UV-Vis RD) de los
catalizadores Fe-SBA-15

Los espectros de UV-Vis RD y su deconvolucion usando la funciéon de Lorentz para

localizar las bandas de absorcion de los catalizadores de Fe se observan en la figura 4.27, donde
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se observa que la SBA-15 pura presenta una muy baja absorcion con respecto a los catalizadores,

mientras que las intensidades para éstos aumentan con el incremento de la cantidad de Fe.

Todos los catalizadores muestran las bandas de 225 y 257 nm que son asociadas con la
transferencia de carga de enlaces metalicos de Fe*— O? en ambiente tetra-coordinado dentro de
la red estructural del material [103]. Para el 0.01Fe-SBA-15 so6lo se encontraron estas dos
bandas, lo que nos confirma que casi todo el Fe dopado qued6 dentro de la estructura para este
catalizador, ademas en la forma tetra-coordinada y muy pequefias cantidades del metal pudieron
quedar fuera y posiblemente altamente dispersas, lo que no permitié que se identificaran por los

estudios de difraccion de rayos X.

057 —— SBA-15

298 367 —— 0.01Fe-SBA15
—— 0.05Fe-SBA15
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Figura 4.27 Espectro UV-Vis RD de los catalizadores de Fe
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Por otro lado, en los materiales 0.05Fe-SBA-15y 0.10Fe-SBA-15 aparecen otras bandas
localizadas en 298 y 367 nm relacionadas con la presencia de Fe oligomérico y clusters o
pequefios agregados de Fe>Os fuera de la red estructural [104]. Ademés, las sefiales que se
ubican en 494 y 524 nm indican la formacién de particulas tridimensionales de la fase hematita
sobre la superficie de la silice [105] tal como fue visto por FTIR y esto también comprueba lo
visto para 0.10Fe-SBA-15 por difraccion de rayos X, donde se observaron sefiales de la fase
hematita, mientras que el 0.05Fe-SBA-15 no fueron vistas estas sefiales probablemente a que

quedo altamente dispersa y/o las cantidades de esta fase son bajas y no fueron identificadas.

4.2.7 Reduccion a Temperatura Programada (TPR) de catalizadores Fe-SBA-15

En la figura 4.28 se encuentran los perfiles de la reduccion con H; de los catalizadores
de Fe, donde es posible observar que el 0.01Fe-SBA-15 no muestra picos definidos para la
reduccion de especie de Fe, lo que es congruente con lo observado en el estudio por DRX a alto
angulo y UV-Vis RD, donde la mayor parte del metal quedo6 dentro de la estructura de la silice
y muy pequefias cantidades de Fe fue de esta, por lo cual si hay especies fuera de la red
estructural la reduccion de estas implica un muy pequefio consumo de H» lo cual dificulta su
identificacion.

Por otro lado, se observa un pico con un maximo en 460°C y 415°C para 0.05Fe-SBA-
15 y 0.10Fe-SBA-15 respectivamente, que pertenece a la reduccion de la fase hematita (Fe*) a

magnetita (Fe?*Fe®"), es decir de la forma Fe203 — Fe304 [106].

En adicion para el 0.10Fe-SBA-15 también se observaron otros dos picos ubicados en
626°C y 870°C, que pertenecen a la reduccion de FesO4 a FeO (F?*Fe®* — Fe?") y de FeO a Fe
(Fe?* — Fe) respectivamente, ademas el Gltimo pico también podria estar relacionado con la
reduccion de Fe que esta dentro de la red estructural y el cual es dificil de reducir debido al
ambiente quimico a su alrededor [104, 107]. Estos resultados también estan acorde a los estudios
previos, donde la fase hematita fue identificada en 0.05Fe-SBA-15 (FTIR y UV-Vis RD) y
0.10Fe-SBA-15 (DRX, FTIR y UV-Vis RD), donde en este ultimo la hematita esta presente en

mayores cantidades, lo que permite observa de mejor manera las bandas de consumo de Ho,
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mientras que para 0.05Fe-SBA-15 las cantidades de esta fase son pequefias por lo que los dltimo
dos picos no se apreciaron.
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Figura 4.28 TPR de los catalizadores de Fe.

4.2.8 Conversion de 2-propanol en catalizadores Fe-SBA-15

En la figura 4.29 se muestran las conversiones a propeno en los catalizadores de Fe,
donde es posible observar que 0.01Fe-SBA-15 y 0.05Fe-SBA-15 tienen una conversion
aproximada de 98% al inicio de la reaccion y posteriormente comienzan a disminuir, siendo mas
rapida la caida de la actividad para 0.01Fe-SBA-15 demostrando que sus sitios acidos mostraron
mayor desactivacion que el 0.05Fe-SBA-15, en cambio 0.10Fe-SBA-15 la conversion a propeno
inicia en 98.5% y aumenta a lo largo de la reaccion hasta alcanzar el 99.62% despues de 180
min de reaccion, lo cual nos habla que este material tiene sitios muy activos y estables. Por otro

lado, como se reportd en la seccidn del Al, la silice muestra muy pequefias actividades hacia la
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produccion de propeno con conversiones por debajo del 1%, esta pequefia acidez es propia de
la SBA-15, tal como se ha demostrado en otros trabajos [108].
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Figura 4.29 Conversion a propeno en los catalizadores de Fe.

Para este tipo de catalizadores la actividad y estabilidad de los sitios acidos presentes,
esta relacionada con su poblacion ya que mayor contenido de Fe mayor conversiones, tal como
se puede corroborar en la figura 4.30, donde se muestra la reaccion a diferentes temperaturas,
donde el 0.10Fe-SBA15 tiene mayor actividad a temperaturas mas bajas, seguido de 0.05Fe-
SBA-15y por tltimo 0.01Fe-SBA-15.

Se ha demostrado que especies que estan en forma tetra-coordinada son més acidos que
los hexa-coordinados debido que éstos Ultimos tienen una mayor cantidad de oxigenos con pares

de electrones libres que pueden funcionar como sitios basicos [90]. Cheng y col., y Zhu y col.,
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reportaron que cuando el Fe®* se incorpora en la red estructural de la SBA-15 en forma tetra-
coordinada y en adicion con Fe fuera en forma de clusters, tal como se encontr6 para los
catalizadores de Fe estudiados en este trabajo, crean sitios acidos de mediana y alta fuerza acida

y el cual también aumenta con el contenido de Fe [104. 109].
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Figura 4.30 Conversion a propeno en los catalizadores de Fe a diferentes temperaturas.

En estos catalizadores también se produjo acetona con conversiones bajas que se
mantuvieron durante toda la reaccion, 0.12%, 0.25% y 0.38% para 0.01Fe-SBA-15 y 0.05Fe-
SBA-15 y 0.10Fe-SBA-15 respectivamente, lo cual esta relacionado con la presencia pares
acido-base, estos sitios basicos pueden ser generados por los oxigenos coordinados con el Fe

[90], pero como se observa la cantidad de estos sitios es muy baja.
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La selectividad a propeno para los catalizadores de Fe se muestra en la figura 4.31, donde
en este caso la tendencia es inversa a la conversion, 0.01Fe-SBA-15 > 0.05Fe-SBA-15 > 0.10Fe-
SBA-15 esto es debido que, aunque 0.10Fe-SBA-15 tiene la mayor conversion a propeno
también produce el triple de acetona en comparacion con 0.01Fe-SBA-15, pero estos resultados

no demeritan la naturaleza fuertemente acida de estos catalizadores.
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Figura 4.31 Selectividad a propeno en los catalizadores de Fe.

En la tabla 4.7 se resumen los resultados obtenidos de las gréaficas, donde se observa el
alto porcentaje de conversion para 0.10Fe-SBA-15 y ademas la alta selectividad a propeno para
todos los catalizadores. En adicion en la tabla se aprecian las velocidades de reaccion a la
produccidn de propeno las cuales estan un poco debajo de las obtenidas por los catalizadores de

Al, sélo el de mayor contenido de Fe esta en la misma magnitud.
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De la misma manera en la tabla 4.7 se encuentran las energias de activacion en la que se
aprecia una disminucion en esta conforme se incrementa la cantidad de Fe dopado, lo que es
consistente con los resultados obtenidos y descritos anteriormente, asi mismo estos resultados
son comparables con otros, incluso mejores, por ejemplo, Armenta y col., reporté la actividad
de esta reaccion para Fe2Os/a-Al203 con conversiones del 63% y selectividad a propeno del
45% [62], Turek y col., usé Fe2O3 obteniendo conversiones de apenas 5.8% a 200°C [92] y EI-
Sharkawy y col., que utilizé Fe.O3 soportado en TiO2 obtuvo conversiones entre 75 — 90% a
temperatura entre 320°C — 360°C [110], ademas otros trabajos donde usaron materiales de

mayor costo y con metodos de sintesis de dificil acceso [111, 112].

Tabla 4.7 Conversion y selectividad a propeno, velocidad de reaccion y energia de activacién

de la descomposicién de 2-propanol en los catalizadores de Fe.

Catalizador Conversibna  Selectividada  Velocidad de Energia de
Propeno, Propeno, reaccion, Activacién
% % mol g* min! kJ mol*
SBA-15 0.70 N.A. 1.05x10° 98.56
0.01Fe-SBA-15 87.10 99.90 1.25x1073 83.70
0.05Fe-SBA-15 95.50 99.80 1.37x10° 79.05
0.10Fe-SBA-15 99.63 99.73 1.43x107 72.10
N.A: No aplica

4.2.9 Descomposicion de H2S en los catalizadores Fe-SBA-15
A continuacion, se encuentra el estudio de la descomposicion de H2S en los catalizadores
de Fe, en la figura 4.32 se observan las conversiones de 0.01Fe-SBA-15 a diferentes

temperaturas, donde se observa claramente que presenta una mayor actividad catalitica en
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comparacion con los catalizadores de Al. Para este material se obtuvieron 1.03, 3.85, 11.50 y
26.20% a 500, 600, 700 y 800°C, respectivamente, mostrando la tendencia al aumento de la

conversion con el incremento de la temperatura.
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Figura 4.32 Conversién a H; en la descomposicion de H.S en 0.01Fe-SBA-15 a diferentes

temperaturas.

Por otro lado, en la figura 4.33 se observa la conversion a H, en el material 0.05Fe-SBA-
15, donde en comparacion al material con 0.01Fe/Si se observa un ligero incremento, quedando
de la siguiente manera, 1.30, 6.00, 15.00 y 31.50% para 500, 600, 700 y 800°C respectivamente,
con lo que se puede ver que la presencia de mayor contenido de Fe dopado en la silice crea mas

sitios activos que favorecen esta reaccion.
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Figura 4.33 Conversion a Hz en la descomposicion de H»S en 0.05Fe-SBA-15 a diferentes

temperaturas.

Asi mismo el efecto de la cantidad de Fe agregada se ve en la figura 4.34 donde se
muestra la conversion para 0.10Fe-SBA-15 y donde igualmente hay un incremento en la
conversion a las diferentes temperaturas, 1.73, 7.95, 17.70 y 33.60% para la temperatura de 500,
600, 700 y 800°C respectivamente. De la misma forma que los catalizadores de Al, todos los de
Fe mostraron buena estabilidad ya que no se observd aparente desactivacion o descenso de la

conversion con el transcurso de la reaccion.
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Figura 4.34 Conversion a Hz en la descomposicion de H»S en 0.10Fe-SBA-15 a diferentes

temperaturas.

Por ultimo, se encuentra la conversion de H2 para el catalizador que se le realizd un
proceso de reduccion (figura 4.35), en este se observo un mismo efecto en la actividad catalitica
que para el catalizador reducido de Al, es decir, una disminucion de la conversion en
comparacion con el material sin reducir, mostrando conversiones en el orden del catalizador con
menor cantidad de Fe, 1.95, 4.02, 15.05, 26.10% a 500, 600, 700 y 800°C, con lo cual el efecto

de la reduccion fue negativo.

Este puede ser debido a que, durante la reaccion descomposicion, el H2S interaccion con
el metal creando fase sulfuradas que son mas activas en esta reaccidon, sin embargo estudios han
demostrado que para lograr un mayor porcentaje de sulfuracion a menores temperaturas, ésta se

lleva a cabo de mejor manera en fases oxidadas, donde los oxigenos ayudan a una mejor
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adsorcion de HzS e iniciar el proceso de sulfuracion [113, 114], por esto el proceso de reduccion
pudo provocar que la sulfuracion no se llevara completamente lo que redujo la actividad

catalitica.
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Figura 4.35 Conversion a H; en la descomposicion de H.S en 0.10Fe-SBA-15-R a diferentes

temperaturas.

En la figura 4.36 se muestra la comparacién de las conversiones a Hz de todos los
materiales a la temperatura de 800°C, que al igual para el Al fue la temperatura donde se obtuvo
la mayor conversion, dada la naturaleza endotérmica de la reaccion, en esta figura observamos
que el aumento en el contenido de Fe incrementa la produccion de Hz, ademas como se
menciond el proceso de reduccion al material con mayor contenido de Fe no favorecio la

conversion.
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Los valores de conversidn para estos catalizadores en general son comparables con otros
materiales a base de Fe estudiados en otros trabajos reportados, por ejemplo: Reshetenko y col.,
usaron a-Fe;O3 en esta misma reaccion obteniendo conversiones de 32% aproximadamente a
600°C, pero usando una mayor cantidad de catalizador que en este trabajo y casi la misma
cantidad de HS alimentado [19]. Por otro lado, Chivers y col., empled diferentes tipos de
sulfuros de Fe (FeS, FeS, y FerSg) obteniendo conversiones no mayores del 10% a 800°C y
ademas usando 20 g de catalizador en cada prueba [17, 18], mientras que Kraia y col., obtuvieron
conversiones de aproximadamente 24 y 28% a 800 y 850°C respectivamente usando un
catalizador de Fe impregnado en CeO>, al 20% la relacion masa entre Fe y CeOz y con 250 mg

de catalizador empacado en cada reaccion [20].
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Figura 4.36 Conversion a H; en la descomposicion de HzS en los catalizadores de Fe a 800°C.
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En la figura 4.37 se observan las velocidades de reaccion obtenidas para los catalizadores
de Fe a diferentes temperaturas a los 120 min de reaccion, donde en comparacion con las
conseguidas con los catalizadores de Al, muestran casi cuatro veces mas cantidad de H»
producido, aproximadamente 0.55 mol de Hz h™ por gramo de material, asi mismo también se
observa el efecto del incremento de la temperatura y la cantidad de Fe dopado con la cantidad
de H2 obtenido, y al igual que los catalizadores de Al se observé un efecto negativo del proceso
de reduccion previo a la reaccion, obteniendo velocidades parecidas a 0.01Fe-SBA-15 sin

tratamiento previo.
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Figura 4.37 Velocidad de reaccion de los catalizadores de Fe en la descomposicion de H»S a

diferentes temperaturas, medidas a los 120 min de reaccion.

Estas velocidades de reaccion a las diferentes temperaturas también se ajustaron a la

ecuacion de Arrhenius linealizada, mostrando buena correlacion lineal de los datos
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experimentales medidos, como se ve en la figura 4.38 y que ademaés se pueden ver en la tabla
14 todos los factores de correlacion estan por arriba de 0.99, en esta misma tabla se presentan
las energias de activacion calculadas a partir de ajuste.

-0.5 ®  0.01Fe-SBA-15

® (0.05Fe-SBA-15
-1.0 1 A 0.10Fe-SBA-15
Lo v 0.10Fe-SBA-15-R
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1 1 1
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Figura 4.38 Ajuste a la ecuacion de Arrhenius linealizada de las velocidades de reaccion a

diferentes temperaturas para los catalizadores de Fe.

En la tabla 4.8 se observa algunos parametros obtenidos de la reaccion estudiada en los
diferentes catalizadores a la mayor temperatura de reaccion con la cual se obtuvo la mayor
conversion. En esta se observa la tendencia del aumento de la conversion con la velocidad de
reaccion y con la cantidad de Fe dopado, ademéas acorde a la disminucion de la energia de

activacion, lo cual resulta congruente. Los valores de la energia de activacidn obtenidos en este
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trabajo resultan ser inferiores que algunos trabajos reportados, por ejemplo: Reshetenko y col.,
usando a-Fe>O3 obtuvo valores de 103 kJ/mol [19], mientras que Kraia y col., Fe/CeO2 obtuvo
valores de 78 kJ/mol [20], mientras que el catalizador de Fe con los mejores resultados de
conversion y velocidad de reaccion en este trabajo se obtuvo una energia de activacion de 66.5
kJ/mol, ademés mencionar que estos dos trabajos mencionados el célculo de la energia se

activacion se obtuvieron de manera similar.

Tabla 4.8 Parametros obtenidos de la descomposicion de HzS en los catalizadores de Fe a

800°C y evaluados a los 120 min de reaccion.

Catalizador Conversion, % VR, mol gt ht Ea, KJ mol? R?
0.01Fe-SBA-15 26.20 0.42 74.3 0.990
0.05Fe-SBA-15 31.50 0.51 74.1 0.993
0.10Fe-SBA-15 33.60 0.55 66.5 0.999

0.10Fe-SBA-15-R 26.10 0.42 71.8 0.999

VR: Velocidad de reaccion

EA: Energia de Activacion

El catalizador con mayor contenido de Fe usado en la reaccion fue analizado por DRX a
alto angulo, en la figura 4.39 se observa el difractograma del 0.10Fe-SBA-15 fresco y usado,
donde es posible apreciar que las sefiales de la fase hematita (Fe20Os) encontradas en el
catalizador antes de ser usado desaparecieron y cuando fue usado aparecieron las sefiales de FeS
en la forma de Trolita [PDF 98-006-8852] [115], con lo cual se concluye que con el transcurso
de la reaccion y a las temperaturas de trabajo se favorece la sulfuracion del Fe dopado. Esto
hace suponer que el Fe3* de la fase 6xido se reduce a Fe?* y simultaneamente se transforma a la
fase sulfurada, tal como lo reportd Reshetenko y col., donde el a-Fe2O3 despues de la reaccion

se transformo a FeS [19].
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| FeS
| Trolita

Fe,O,
Hematita

Intensidad u.a.

Figura 4.39 Difractograma del catalizador 0.10Fe-SBA-15 a) después de la reaccion

y b) fresco sin usar.

Asi mismo, se ha reportado en varios trabajos previos por otros autores que los
catalizadores sulfurados presentan mejores actividades en esta reaccion que los oxidados y
reducidos [17, 18, 20], por lo que la formacion de la especie Trolita (FeS) es de gran importancia

para la actividad catalitica mostrada en estos materiales.

Por otro lado, también se observd desde el inicio de la reaccién a cada temperatura, la
aparicion de S en las paredes del reactor tal como se vio en los catalizadores de Al y como se
ve en la figura 4.40, debido a que el azufre dentro del reactor al estar a temperatura superiores
de su punto de ebullicion sale en forma de vapor y al llegar a zonas mas fria se condensa,

asimismo sabemos que la cantidad de S producido en una relacion molar 1:1 con el H.
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Figura 4.40. Formacidon de azufre en las paredes de la rama de salida del reactor en los

catalizadores de Fe.

Con estas observaciones se puede suponer que la produccién de Ha inicialmente se da
por un proceso de dos etapas simultaneas, la primera ocurre a las temperaturas mas bajas de
reaccion donde primero el HaS se absorbe en el Fe y los oxigenos, para posteriormente formar
el FeS conforme la temperatura se incrementa y la segunda cuando el FeS ya esta formado y se
produce el Hz y S tal como se puede ver en las siguientes reacciones quimicas:

(1) Fe,05(s) + 2H,S(g) + H,(g) —» 4FeS(s) + 6H,0

(2) FeS(s) + H,5(g) — FeS(s) + Hy(g) + S(g)
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En seguida cuando se ha sulfurado completamente el catalizador sélo va a ocurrir la
segunda reaccion, donde en adicion con el efecto de la temperatura se logran alcanzar las
conversiones superiores al 30% a los 800°C para 0.05Fe-SBA-15 y 0.10Fe-SBA-15, mientras
que el aumento de la actividad también se relaciona con la cantidad de Fe debido a que entre

mas metal mas fases sulfuradas de este se pueden formary asi incrementar la actividad catalitica.

4.3 Catalizadores de Co

4.3.1 Determinacién de contenido de Co en los catalizadores Co-SBA-15

Las cantidades reales del Co dopado en la SBA-15 se reportan en la tabla 4.9 las cuales
fueron determinadas por AA mediante una digestion acida y por EDS durante los estudios por
SEM. En esta tabla es posible observar que no hay grandes diferencias entre las cantidades
determinadas por estas dos técnicas y a su vez tampoco hay diferencias con la cantidad teérica
agregada durante la sintesis de los catalizadores, a excepcion de 0.10Co-SBA-15 por EDS donde
la diferencia si es significativa, pero puede ser debida a que la técnica sélo detecta la cantidad
de Co mas externo en la superficie del material. Estos resultados siguen demostrando que con

el método de sintesis EISA hay muy pequefias pérdidas del metal dopado.

Tabla 4.9 Cantidades de los metales dopados en los catalizadores obtenidos por las técnicas

de EDSy AA.
Catalizador Rela,ci_c'm Molgr Relacion Mqlar Relacion M_olar AA
Tedrica M/Si EDS M/Si M/Si
0.01Co-SBA-15 0.01 0.011 0.009
0.05Co-SBA-15 0.05 0.046 0.046
0.10Co-SBA-15 0.10 0.089 0.095

N.D. No determinado.
M: Metal dopado
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4.3.2 Difraccion de Rayos X (DRX) de los catalizadores de Co-SBA-15

Los andlisis por DRX a bajo angulos para los catalizadores con Co se muestran en la
figura 4.41, donde se observa que al igual que la SBA-15, el 0.01Co-SBA-15 presenta los tres
picos de los planos dioo, d110 Y d200 10 que nos indica que existe un alto grado de ordenamiento
hexagonal de poros, mientras que el 0.05Co-SBA-15 desaparece el plano d2eo y para el 0.10Co-
SBA-15 desaparece di10 Y d200, Y permaneciendo el plano dioo para los tres catalizadores de Co
con una disminucion de la intensidad del pico, lo que significa que se perdio el ordenamiento
hexagonal, pero aun asi este ordenamiento es muy bueno, ademas se observa un desplazamiento

de este pico hacia valores mas alto en 28 a causa posible contraccion de la estructura [116].
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Figura 4.41. Difractogramas de rayos X a bajo angulo:

a) SBA-15, b) 0.01Co-SBA-15, c¢) 0.05C0o-SBA-15y d) 0.10Co-SBA-15.
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En la figura 4.42 se muestran los difractogramas a alto &ngulo de los catalizadores de
Co, donde al igual que los de Al no es posible apreciar de manera clara picos que nos demuestren
la presencia de especies cristalinas de Co, aunque en el material con mayor contenido de Co se
lograron detectar muy pequefias sefiales que corresponden a la fase espinela CozO4 (PDF 00-
042-1467], ademas se observa la banda ancha que corresponde a la silice amorfa de la SBA-
15[117, 118]. De esta misma manera esta ausencia de picos 0 en su caso muy pequefios es debido

a que el Co quedo incluido dentro de la red estructura de la SBA-15 o que quedé altamente

disperso en su superficie.

Intensidad, u.a.

L L L L . L L L
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20

Figura 4.42 Difractogramas de rayos X a alto angulo:
a) SBA-15 b) 0.01Co-SBA-15, c¢) 0.05C0-SBA-15y d) 0.10Co-SBA-15.
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4.3.3 Caracterizacion textural por adsorcion de N2 de Co-SBA-15

En la figura 4.43 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a -196°C de
los catalizadores de Co donde es posible apreciar que todos tienen un tipo de isoterma tipo IV
tipico de materiales mesoporosos y lazos de histéresis tipo H1 propio de poros cilindricos
alargados y homogéneos [77]. Claramente se observa que cuando el Co se ingreso en la silice
hay un incremento de la capacidad de adsorcion que refleja en un aumento de la superficie

especifica.

También es posible observa que el 0.01Co-SBA-15 tiene la mayor capacidad de
adsorcién y con esto la mayor superficie y ademas ésta disminuye con el incremento de la
cantidad de Co. Esto puede ser debido al posible bloqueo de los poros, ademas de deformaciones

en la estructura tal como se vio por DRX a bajo angulo.
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Figura 4.43 Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a -196°C de la SBA-15y los

catalizadores de Co.
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En la tabla 4.10 se encuentran las propiedades texturales y estructurales de los
catalizadores de Co y tal como se observo en la isotermas el material 0.01Co-SBA-15 fue el que
presentd una mayor superficie y esta disminuyo cuando el Co se incrementd. Los diametros de
poro de los materiales mostraron una disminucién con el Co presente, pero no fue tan dréstica
como en el caso de Al y Fe, por otro lado, el volumen de poro de 0.01Co-SBA-15y 0.05Co-
SBA-15 mostraron un aumento, mientras que 0.10Co-SBA-15 una disminucién, tal como se

observé en la isotermas de adsorcion.

Tabla 4.10 Propiedades texturales y estructurales de la SBA-15 y los catalizadores de Co.

Sesp, Mgt Dp, A Dewm, A Ve,cmig?l dio,A a0, A e A

SBA-15 218.5 544 61.2 0.30 84.9 97.8 43.4
0.01Co-SBA-15 352.7 53.4 54.8 0.47 80.3 92.7 39.3
0.05Co-SBA-15 301.3 50.1 54.6 0.38 80.3 92.7 42.6
0.10Co-SBA-15 257.5 39.1 48.2 0.25 78.8 91.0 51.9

Sesp: Superficie especifica, Dp: Didmetro promedio de poro, Dejn: Diametro de poro calculado por el método BJH,
Ve: Volumen de poro, dico: distancia interplanar calculada con la formula digo = A/2sen, donde L. = 1.5406 A y 0
es el &ngulo de difraccion del plano digo obtenido de los difractogramas a bajo &ngulo, ao: Pardmetro de red
calculado con la férmula ap = 2d100\3 y €: Espesor de pared calculado con la formula e = ao — Dgjn.

Asi mismo, en la tabla 4.10 se puede observar que la distancia interplanar y el parametro
de red de los catalizadores presentaron una ligera disminucién, lo cual es consistente con el
desplazamiento del plano de difraccion digo hacia valores mas altos en 26. Para estos materiales
a diferencia de los anteriores se observéd una disminucion del espesor de pared para 0.01Co-
SBA-15 y 0.05Co-SBA-15, mientras que 0.10Co-SBA-15 presentd un aumento posiblemente
por el alto contenido del Co quedando sobre las paredes de los poros bloqueandolos

parcialmente y con esto provocando un aumento en el ancho de la pared.

98



Resultados y discusion

4.3.4 Microscopia Electrdnica de Barrido (SEM) de los catalizadores Co-SBA-15

A continuacion, en la figura 4.44 se encuentran las micrografias de los catalizadores de
Co, en la cuales se aprecia que, a diferencia de los catalizadores con los metales de Al y Fe
estudiados, en estos se observaban los filamentos caracteristicos de estos tipos de silices [119],

aungue aglomerados formando particulas mas grandes debido al proceso de sintesis usado.

En cambio, los catalizadores de Co presentan particulas sin forma definida y de
diferentes tamafios desde muy grandes de entre 10 y 20 micrometros hasta muy pequefias
menores de 1 micrometro, lo cual puede ser debido a que después del proceso de calcinacion

del material se realiza una trituracion de este pudiéndose formar estas particulas.

I 10pm CIO 3/24/2021 — lgm CIO 3/24/2021

15.0kV LED SEM WD 9.6mm 16:38:52 15.0RV LED SEM WD 9.6mm 16:34:41

— 10pm cIo 3/24/2021
15.0kv LED SEM WD 9.6mm 16:03:44

Figura 4.44. Micrografias SEM de los catalizadores de Co: a) 0.01Co-SBA-15,

b) 0.05Co-SBA-15y c) 0.10C0-SBA-15.

99



Resultados y discusion

4.3.5 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) de los
catalizadores Co-SBA-15

En la figura 4.45 se observa los espectros FTIR de los catalizadores de Co y la SBA-15
pura, donde todos los materiales presentan las bandas en 1080 cm™y 804 cm™ que corresponden
a los modos vibracionales de tension asimétrica y simétrica de los grupos Si-O-Si
respectivamente, mientras que la vibracion de flexion del este mismo grupo se observa en 460
cm®. Por otro lado, la banda ancha en 3464 cm™ corresponde a la vibracion de los grupos
silanoles (Si-OH) y moléculas de agua fisisorbidas, mientras que la banda 1641 cm™ se atribuye
a la vibracion de tension de los grupos Si-OH [74, 79].
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Figura 4.45. Espectros FTIR de los catalizadores de Co.
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Asi mismo en los catalizadores Co se puede observar la disminucion de la intensidad de
las bandas correspondientes a los grupos Si-O-Si (460, 804 y 1080 cm™) con respecto a la silice
pura, este efecto es debido a que algunos atomos de Si son reemplazados por el metal dopado
guedando dentro de la estructura de la silice, de la misma manera también se puede ver que las
bandas correspondientes a los grupos Si-OH (3464 y 1640 cm™) tienen un ligero crecimiento
con respecto a la SBA-15 pura, esto puede ser debido a la presencia de los metales de menor
valencia que sustituyeron al silicio tetravalente, lo que causa una deficiencia de carga la cual es

compensada con moléculas de agua [80].

Ademas, se observa la banda ubicada en 964 cm™ en forma de hombre lo que es
evidencia de la incorporacion de los metales dopados en la red estructural de la silice, la cual en
estructuras de silicatos se asigna a defectos en la estructura de la forma Si-O-T, donde T =
Heteroatomo en este caso Co [74, 81]. Por otra parte, se observo una ligera banda alrededor de
3651 cm™* esta banda puede ser asignada a la presencia de grupos de la forma Siz-O-T-OH, que
a su vez pueden generar sitios acidos tipos Bronsted [82], aunque para estos catalizadores esta

banda se ve con menor intensidad que para los anteriormente descritos.

4.3.6 Espectroscopia UV-Vis por Reflectancia Difusa (UV-Vis RD) de los
catalizadores Co-SBA-15

Los espectros de UV-Vis RD de los catalizadores de Co se muestran en la figura 4.46
donde también se realizd un ajuste a la funcion de Lorentz para encontrar los maximos de las
bandas de absorcion, en esta figura se observé que la absorcion aumenta con la incorporacion
del metal comparada con la SBA15 y también aumentan de acuerdo con el incremento de la
cantidad dopada. Las bandas que se encuentran en 225y 255 nm corresponden a la transferencia
de carga del enlace 02 — Co*3 [120], mientras que la sefial en 350 nm que se ve mas definida
en 0.10Co-SBA-15, corresponde a la absorbancia de la fase espinela de Co304 lo que también
confirma lo visto por DRX donde esta fase solo detecto en este mismo material. Por Gltimo, las
bandas ubicadas en 520, 593 y 640 nm se asignan al Co*? en ambientes tetra-coordinados dentro

de la red estructural de la silice [121].
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Con estos resultados también se confirma que el Co, qued6 dentro de la red estructural
de los materiales en ambientes tetra-coordinados reemplazando al Si, y muy pequefias
cantidades de C0304 quedo fuera y/o altamente disperso lo que no permitio que se encontraran

sefiales bien definidas de esta fase en el estudio de DRX a alto angulo.
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Figura 4.46 Espectro UV-Vis RD de los catalizadores de Co.

4.3.7 Reduccion a Temperatura Programada (TPR) de los catalizadores de Co-
SBA-15

Los perfiles TPR de los catalizadores de Co se encuentran en la figura 4.47, donde se
puede observar que el catalizador de menor cantidad del metal no presento picos de la reduccion
de fases de Co, esto debido que en este material el Co quedo en su gran mayoria dentro de la

red estructural de la silice, tal como se habia visto en los analisis por DRX y UV-Vis RD.
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En cambio, los catalizadores 0.05C0-SBA-15 y 0.10Co-SBA-15 presentaron picos en
las mismas zonas, la primera entre 200 — 250°C, que se asigna a la reduccidon de la fase C0304
a CoO [122], la siguiente zona entre 390 — 500°C pertenece a la reduccion de la forma CoO a
Co® mientras que la tercera zona con maximos en 605°C y 620°C para estos materiales
respectivamente se atribuyen a la reduccion de especies de Co (CoO o Co-Si) fuertemente
enlazados en la superficie de la silice [123] y por ltimo los picos a temperatura superiores a
800°C se poder atribuir a la reduccion del Co que esta dentro de la red estructural fuertemente

enlazada por lo que fue necesaria mayor temperatura para su reduccion [116].

Como se puede ver en la figura 4.47 el catalizador con mayor contenido de Co presenta
picos de consumo de Hz mas intensos, lo que confirma lo visto por DRX y UV-Vis RD, es decir
gue este material tiene las mayores cantidades de Co fuera red estructural en la forma Co3O4,
mientras que para 0.05Co-SBA-15 estas sefiales son pequefias y para el 0.01Co-SBA-15 no se
observaron sefiales claras de fases reducidas, con lo cual la cantidad de Co fuera de la red es

menor o incluso casi toda quedd dentro de la red estructural.
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Figura 4.47 TPR de los catalizadores de Co.
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4.3.8 Conversion de 2-propanol en los catalizadores Co-SBA-15

La conversion de 2-Propanol en los catalizadores de Co se muestran en la figura 4.48 en
la que se observa que presentan menores conversiones hacia propeno en comparacion con los
catalizadores de Al y Fe, menores al 50% de conversion, ademas se desactivan con el transcurso
del tiempo y el porcentaje de conversion incrementa con la cantidad de Co dopado. Aunque la
produccion de propeno es considerable, también se origind acetona en cantidades de 1.60%,
3.43% y 8.08% para 0.01Co-SBA-15, 0.05Co0-SBA-15 y 0.10Co-SBA-15 al inicio de la
reaccion respectivamente y después disminuyen hasta 1.02%, 2.64% y 5.36% al final de la

reaccion.
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Figura 4.48 Conversion a propeno (P) y acetona (A) de los catalizadores de Co en la reaccion

de conversién de 2-propanol a 300°C.
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En este caso la actividad de los catalizadores también esta influenciada por la poblacion
de los sitios &cidos ya que ésta aumenta con el contenido del metal determinada por los anélisis
de AA y EDS, ademas de los andlisis por UV-Vis RD, estos sitios son poco activos y se
desactivan con el transcurso de la reaccién, ya que al disminuir la temperatura las conversiones
presentan caidas muy pronunciadas con conversiones menores al 5% a 250°C como se puede

ver en la figura 4.49.
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Figura 4.49 Conversion a propeno de los catalizadores de Co a diferentes temperaturas.

Por otro lado, la produccidn de acetona en este tipo de catalizadores se debe a presencia
de sitios basicos que pueden ser generados por la fase Co3O4 que esta presente en todos los
catalizadores, incrementandose conforme increment6 la cantidad de Co dopado, como se
demostro por los analisis UV-Vis RD y TPR [124].
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Por su parte la selectividad a propeno tiene un comportamiento inverso a su conversion
como se ve en la figura 4.50, es decir, el 0.10Co-SBA15 es el menos selectivo a propeno, debido
a que produce una mayor cantidad de acetona por los sitios basicos presentes originados por las
especies de Co304 que estdn en mayor proporcion en este material. Asi mismo, se observa el
comportamiento de la selectividad a acetona la cual si se incrementé con el aumento del

contenido de Co.
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Figura 4.50 Selectividad a propeno y acetona en los catalizadores de Co.

En la tabla 4.11 se encuentran las conversiones y selectividades a propeno y acetona a
los 180 min de reaccion y a 300°C de temperatura, donde la conversion de estos dos productos
crece con la cantidad de Co dopada, la selectividad hacia propeno terminé por arriba del 90%,

mientras que la selectividad a acetona no superd el 10% para el catalizador con mayor
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produccion de este compuestos, con esto los catalizadores Co presentan tanto sitios &cido como
bésico, predominando en cantidad y fuerza los &cidos.

Por otro lado, la velocidad de reaccion es menor en comparacion con los catalizadores
de Al y Fe, aproximadamente 3.5 veces menos para los catalizadores de cobalto. La energia de
activacion si muestra una tendencia a disminuir conforme la cantidad de propeno y acetona

aumenta y con el contenido de Co.

Tabla 4.11 Conversion y selectividad a propeno, velocidad de reaccion y energia de

activacion de la descomposicion de 2-propanol en los catalizadores de Co.

Catalizador Conversién Conversién Selectividad Selectividad VR, EA,
Propeno, Acetona, Propeno, Acetona, mol g* KJ
% % % % mint mol?
SBA-15 0.70 0.00 N.A. 0.10x10* 98.56
0.01Co-SBA- 14.10 0.98 95.14 4.86 2.15x10* 92.10
15
0.05Co-SBA- 26.61 2.64 93.30 6.70 4.20x10* 85.43
15
0.10Co-SBA- 36.46 5.36 90.40 9.60 6.00x10* 81.46
15

VR: Velocidad de reaccién

EA: Energia de activacion

En general las conversiones obtenidas con estos catalizadores si estan por debajo que las
reportadas por trabajos previos [59-62, 124] aunque esto no indica que no se puedan usar en la

reaccion de descomposicién de H2S.
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4.3.9 Descomposicion de H2S de los catalizadores Co-SBA-15

Siguiendo con el estudio de los catalizadores de Co en las figuras siguientes se muestran
las actividades cataliticas en la descomposicion de H»S, en la figura 4.51 se encuentran las
cinéticas de reaccion del material 0.01Co-SBA-15, que mostro actividad desde los 400°C, pero
con conversiones muy bajas a penas 0.80% al final de la reaccion, cuando se incrementd la
temperatura a 500°C la conversion se aument6 a 1.53%, mientras que a 600, 700 y 800°C las
conversiones fueron 6.66, 17.60 y 28.35% respectivamente, con lo cual estas conversiones son
mayores comparado con su material equivalente de Fe, es decir, con 0.01AI-SBA-15. También

se aprecia una estabilidad de la conversion a lo largo de la reaccion sin aparente desactivacion.
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Figura 4.51 Conversion a H, en la descomposicion de H2S en 0.01Co-SBA-15 a diferentes

temperaturas.
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Asi mismo el catalizador 0.05Co-SBA-15 mostré una ligera mejoria en la conversion a
H. con valores de 0.90, 2.50, 8.30, 18.90 y 29.50% a 400, 500, 600, 700 y 800°C,
respectivamente, como se puede ver en la figura 4.52, del mismo modo que el catalizador
0.01Co-SBA-15 no se observo desactivacion después de 120 min de reaccion. Con esto se
observa un favorecimiento de la conversion a Hz con el incremento del contenido de Co, tal

como se observo para los catalizadores antes mencionados.
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Figura 4.52 Conversién a H; en la descomposicion de H.S en 0.05Co-SBA-15 a diferentes

temperaturas.

Efectivamente, cuando la cantidad de Co dopada en la silice se aumentaa 0.10 larelacion
molar Co/Si, la conversién a Hz se incrementa como se ve en la figura 4.53, donde se muestra
la cinética de reaccion para catalizador 0.10Co-SBA-15 a diferentes temperaturas, en este caso

la mayor conversion promedio del 39% y se obtuvo a 800°C, aunque se observan ligeras
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variaciones en general la conversion se mantiene dentro de un pequefio intervalo, obteniéndose
al final de la reaccion un valor de 38.10%. Por otro lado, a 700, 600, 500 y 400°C se obtuvieron
las siguientes conversiones 18.50, 7.30, 2.70 y 1.20% después de los 120 min de reaccion,
también sin aparente desactivacion. También es posible apreciar que cuando se incremento de
la cantidad de Co de 0.01 a 0.05, la conversion aumento en aproximadamente 1.15%, y cuando
pasé de 0.05 a 0.10 el aumento fue de 9.50%, siendo muy evidente el efecto del contenido de

Co en la actividad catalitica.
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Figura 4.53 Conversién a H; en la descomposicion de H.S en 0.10Co-SBA-15 a diferentes

temperaturas.

Al catalizador de mayor contenido de Co previo a la reaccién de descomposicién de H2S,

se le realizd un proceso de reduccion, teniendo en cuenta que fue el catalizador con la mayor
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cantidad de Co fuera de la red y con mayor disponibilidad a ser reducido, no obstante, las

caracterizaciones indicaron que la mayor parte del Co dopado qued6 dentro de la red estructural.

La actividad catalitica del material reducido 0.10Co-SBA-15-R se muestra en la figura
4.54, donde al igual que en los catalizadores reducidos antes estudiados no se observo mejoria
en la conversion, sino por el contrario la conversion disminuyé comparado con el mismo
material sin reducir, quedando aproximadamente en 28%, similar al catalizador 0.01Co-SBA-
15, aproximadamente. Este efecto es debido a que es mas facil llevar a cabo el proceso de
sulfuracion en catalizadores oxidades, mientras que reducido la ausencia de oxigenos no permite

facil adsorcion H,S y de esta manera iniciar el proceso de sulfuracion [113, 114].
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Figura 4.54 Conversién a H; en la descomposicion de H.S en 0.10Co-SBA-15-R a diferentes

temperaturas.
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En la figura 4.55 se comparan las conversiones a H> de todos los materiales de Co a la
temperatura de 800°C, donde el de mayor contenido sin tratamiento previo fue el que mayor
conversion obtuvo y casi un 10% mas que para todos los demas catalizadores, por otro lado,

éstos presentaron conversiones muy cercanas entre 28 y 29.5%.
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Figura 4.55 Conversién a H, en la descomposicion de H.S en los catalizadores de Co a
800°C.

Los resultados obtenidos de este grupo de catalizadores son muy competitivos con otros
catalizadores donde utilizaron Co, por ejemplo: Chivers y col., usé diferentes tipos de sulfuros
de Co en esta reaccion con conversiones que apenas alcanzaron el 10% a los 800°C [17, 18],
donde ademas usaron 20 g de catalizador. Bishara y col., usé Co soportado en MoS: obteniendo
conversiones de 13% a 800°C [95], mientras que Guldal y col., sintetizé catalizadores de la

forma LaCoO3 y Lag.eSro.1Cro.75C0x03 tipo perovskita, donde x es la cantidad de Co y realizé la

112



Resultados y discusion

descomposicion de HaS con estos materiales, obteniendo conversiones del 15% para LaCoOs y
20% para Lag.eSro.1Cro.75C0x03 a 800°C [22-24], por otro lado, Kraia y col., estudi6 esta
reaccion en catalizadores de Co impregnado en CeO> al 20% porcentaje en masa, alcanzando
conversiones aproximadas de 33% a 850°C, a flujos de H2S de alimentacion similares a este
trabajo y usando 250 mg de catalizador en cada prueba [25]. Las condiciones reaccion en flujo
y cantidad de catalizador fueron muy similares a este trabajo, resaltando que los materiales aqui

estudiados son mas faciles de obtener y sin el uso de otros metales diferentes al Co y al soporte
(SiOy).

En la figura 4.56 se observan las velocidades de reaccion para los catalizadores de Co,
donde en acorde a las conversiones obtenidas el de mayor contenido de Co obtuvo los mayores
valores en velocidad de reaccion con magnitudes de 0.63 mol h™t y por gramo de catalizador a

los 800°C, el cual también es un valor superior a todos los catalizadores de Fe en este estudio.
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Figura 4.56 Velocidad de reaccion de los catalizadores de Co en la descomposicion de HzS a

diferentes temperaturas, medidas a los 120 min de reaccion.

113



Resultados y discusion

En la figura 4.57 se presentan los ajustes de las velocidades de reaccion a diferentes
temperaturas, donde se observa que se obtienen muy buena correlacion de los datos, todos los
valores mayores a 0.99 y cuyos valores de este parametro se encuentran en la tabla 4.12, asi
mismo en esta tabla estan los valores de las velocidades de reaccion medidos a 800°C y a los

120 min de reaccion.
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Figura 4.57 Ajuste a la ecuacion de Arrhenius linealizada de las velocidades de reaccion a

diferentes temperaturas para los catalizadores de Co.

Las energias de reaccion calculadas con el ajuste a la ecuacion de Arrhenius linealizada
mostrados en la figura 4.57, se presentan en la tabla 4.12, los valores obtenidos para 0.05Co-
SBA-15y 0.10Co-SBA-15 (61.5 y 51.3 kJ mol™) son menos que los obtenidos por Kraia y col.,
con el catalizador 20%Co/CeO2 que obtuvo valores de 62 kJ mol™? (15.0 Kcal mol™?) [ 20],

mientras que Bishara y col., reportd valores de 58 kJ mol™* para Co/MoS; [95]. De igual manera
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los valores de los catalizadores de Co aqui estudiados son menores de los obtenidos por los
catalizadores de Fe, con lo que se puede decir que estos necesitan menos energia para llevar a
cabo la reaccidn, resultando en mayores conversiones, tal como fue visto en las gréficas

anteriores.

Tabla 4.12 Pardmetros obtenidos de la descomposicidn de H.S en los catalizadores de Co a

800°C y evaluados a los 120 min de reaccion.

Catalizador Conversion, % VR, mol gt ht Ea, KJ mol? R?
0.01Co-SBA-15 28.35 0.42 74.3 0.994
0.05Co-SBA-15 29.50 0.48 61.5 0.994
0.10Co-SBA-15 38.10 0.63 51.3 0.993

0.10Co-SBA-15-R 28.12 0.46 62.7 0.991

Al igual que los catalizadores de Fe, los de Co se analizadores por DRX para la
identificacion de posibles fases sulfuradas de Co. Estos estudios se muestran en la figura 4.58,
donde se comparan 0.10Co-SBA-15 sin usar (b) y 0.10Co-SBA-15 usado (a), en esta figura se
encontraron sefiales muy pequefias que, ademas fueron dificiles de identificar, de CoS en la fase
Jaipurita (PDF 00-25-1081) [125, 126].

Como se mencion0 previamente en la seccion de los estudios por DRX, el catalizador
0.10Co-SBA-15 fresco mostrd sefiales muy pequefias de la fase CozOs misma que también fue
vista por los estudios de UV-Vis RD, lo que nos significaba que el Co fue ingresado en su
mayoria entro de la estructura de la silice o altamente dispersa, por lo que después de la reaccion
la reaccion de descomposicion de H»S, las sefiales de la formacion de CoS también son muy

pequefias, lo que dificultdé mucho identificar las sefiales de DRX.
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CoS
Jaipurita

Intensidad, u.a.

Figura 4.58 Difractograma del catalizador 0.10Co-SBA-15 a) después de la reaccion y b)

fresco sin usar.

Por otro lado, también se observé la formacion de azufre en la rama de salida del reactor,
donde en esta zona al estar a temperaturas por debajo de los 400°C se condensé formando una
capa amarilla, tal como se ven la figura 4.59, que también como fue vista para los catalizadores

de Fey Al.
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Figura 4.59 Azufre formado en los catalizadores de Co en la salida del reactor para la

reaccion de descomposicién de H.S.

Con estos resultados también se puede decir que el catalizador al estar en contacto con
el HoS y a las temperaturas iniciales de reaccion, la fase activa, es decir el Co comienza a
sulfurarse y simultaneamente conforme se transforma a CoS, también se inicia la
descomposicion del H2S, esto se sabe ya que desde el inicio de la reaccion se identifica tanto

H», como S en la salida del reactor.

Por consiguiente, al igual que para los catalizadores de Fe se puede proponer un posible
mecanismo de reaccion donde ocurren las dos reacciones simultdneamente, la formacion del
CoS'y la produccion de Ha tal como se muestra a continuacion:
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(1) Co304(s) + 3H,S(s) + H,(g) — 3CoS(s) + 4H,0(g)

(2) CoS(s) + H,S(g) — CoS(g) + H,(g) + S(g)

Cabe a destacar que inmediatamente que el Co disponible en los catalizadores se sulfura
por completo, s6lo ocurre la segunda reaccion, obteniéndose Hz y S en la misma relacion molar

1:1, es decir, se obtienen en las mismas cantidades.

4.4 Catalizadores de Ni

4.4.1 Determinacion de contenido de Ni en los catalizadores Ni-SBA-15

Las cantidades reales del Ni sopado en la SBA-15 se reportan en la tabla 4.13
determinadas sélo por EDS durante los estudios por SEM, ya que en el momento de realizar las
digestiones acidas no se contaba con la lampara de Ni para determinar por AA. En esta tabla es
posible observar que al igual que los demas metales no hay grandes diferencias entre las
cantidades determinadas y la cantidad tedrica agregada durante la sintesis de los catalizadores.
De esta manera el método de sintesis EISA demostrd muy buenos rendimientos hablando en

términos de pérdidas de la cantidad agregada en los catalizadores.

Tabla 4.13. Cantidades de los metales dopados en los catalizadores obtenidos por las técnicas

de EDSy AA.
Catalizador Rela,ci_c'm Molgr Relacion Mqlar Relacion M_olar AA
Tedrica M/Si EDS M/Si M/Si
0.01Ni-SBA-15 0.01 0.011 N.D.
0.05Ni-SBA-15 0.05 0.052 N.D.
0.10Ni-SBA-15 0.10 0.103 N.D.

N.D. No determinado.
M: Metal dopado
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4.4.2 Difraccion de Rayos X (DRX) de los catalizadores Ni-SBA-15

En seguida en la figura 4.60, se muestran los difractogramas a bajo angulo de los
catalizadores de Ni, donde se observa que el dopado de este metal en la silice no causé
alteraciones grandes en el ordenamiento hexagonal poros, identificaAndose los tres planos de
difraccion en los tres catalizadores, dioo, d110 Y d200, ademas s6lo 0.01Ni-SBA-15 presentd una
pequena desviacion hacia valores mas altos de 20 que indica que la estructura ligeramente se
contrajo, e incluso se observa un aumento en la intensidad del pico correspondiente a dioo
indicando un mejoramiento en el ordenamiento de los poros para ese material, posiblemente
debido a que las condiciones de sintesis se favorecieron con la presencia de la sal precursora y
en esta cantidad agregada [127].

Se observa un pequefio descenso en la intensidad de los picos asignados a todos los
planos de difraccion que son caracteristicos de silice mesoporosas con alto grado de
ordenamiento hexagonal de poros [128], con el incremento del contenido de Ni, pero sin la
desaparicion de estos, como lo indican la presencia de todos los planos.

En la figura 4.61 se muestran los difractogramas a angulo alto de los catalizadores de Ni,
en los cuales si se observan fases cristalinas en los tres catalizadores que van aumentando de
intensidad conforme se incrementa la cantidad de metal, la fase pertenece a 6xido de niquel
(NiO) en la fase Bunsenita (PDF 00-47-1079) [129, 130]. Este resultado nos indica que a bajas
relaciones molares Ni/Si igual a 0.01, el niquel si es ingresado dentro de la red estructural de la
silice quedando muy poco fuera de la red, mientras que conforme se incrementa la
concentracion, el metal queda fuera de la red formando 6xidos, por lo que se puede decir que
este metal al ser dopado en la SBA-15 no distorsiona el ordenamiento de poros, pero la cantidad

dopada que se puede ingresar es baja.
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Figura 4.60 Difractogramas de rayos X a bajo angulo:

a) SBA-15, b) 0.01Ni-SBA-15, c) 0.05Ni-SBA-15y d) 0.10Ni-SBA-15.
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Figura 4.61 Difractogramas de rayos X a alto angulo:

a) SBA-15 b) 0.01Ni-SBA-15, c) 0.05Ni-SBA-15y d) 0.10Ni-SBA-15.
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4.4.3 Caracterizacion textural por adsorcion de N2 de catalizadores Ni-SBA-15

En seguida se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a -196°C de los
catalizadores de Ni (figura 4.62), donde se puede observar que presentan una isoterma de
adsorcion tipo IV perteneciente a materiales mesoporosos y un lazo de histéresis tipo IV
caracteristico de poros cilindricos alargado y homogéneos segun la clasificacion de la IUPAC
[77], asi mismo se observa un incremento en la capacidad méxima de adsorcion en los
catalizadores en relacion con la silice pura, ademas que esta capacidad de adsorcién disminuye

con el incremento en la cantidad de Ni dopado.
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Figura 4.62 Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de los catalizadores de Ni.

En la tabla 4.14 se aprecia que la superficie especifica de los catalizadores es mayor que

la silice, pero esta disminuye con el incremento de la cantidad dopada, posiblemente a bloqueo
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total de poros a causa de la formacién de aglomerados de fases de Ni, tal como se observo en
los estudios por difraccion de rayos X, y ademas los cuales aumentaron conforme la cantidad
dopada se incremento, por otro lado, contrario a los demas metales, en estos catalizadores
aumentaron el tamafio de poro debido a un efecto en la estructura a causa del Ni presente en la

red estructural que provocaron una expansion en los poros.

Tabla 4.14 Propiedades texturales y estructurales de la SBA-15y los catalizadores de Ni.

Sesp, Mgl Dp, A Dei, A Vp,cmig?l dio, A @ A e, A

SBA-15 218.5 544 61.2 0.30 84.9 97.8 43.4
0.01Ni-SBA-15 364.0 58.0 62.4 0.54 81.7 94.4 36.4
0.05Ni-SBA-15 315.4 60.2 62.4 0.48 84.9 98.0 37.8
0.10Ni-SBA-15 269.4 55.4 62.3 0.38 84.9 98.0 42.6

Sesp: Superficie especifica, Dp: Didmetro promedio de poro, Dejx: Diametro de poro calculado por el método BJH,
Ve: Volumen de poro, dico: distancia interplanar calculada con la formula digo = A/2senf, donde A = 1.5406 A y 0
es el angulo de difraccion del plano digo obtenido de los difractogramas a bajo angulo, ao: Parametro de red

calculado con la férmula ap = 2d100\3 y €: Espesor de pared calculado con la formula e = ao — Dgjn.

Como se menciond el volumen de poro de los catalizadores también se incrementd
cuando el Ni estd presente, pero este disminuy6 en acorde al aumento de la cantidad de Ni,
ademas en la tabla 4.14, también se observa que la distancia interplanar y el parametro de red
disminuyen para 0.01Ni-SBA-15, mientras que los otros catalizadores se mantuvieron sin
cambio, ademas el espesor de red disminuy0 para todos los catalizadores debido a la expansion

del tamafio de poro formandose paredes méas delgadas.

4.4.4 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) de los catalizadores Ni-SBA-15

La morfologia de los catalizadores de Ni se muestran en la figura 4.63, donde no se

observa las caracteristicas particulas en forma de filamentos homogéneos [131], mostrando
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estos, morfologias irregulares, de diferentes tamafios y formas, no se observaron filamentos
aglomerados con forma de rugosidades como en los casos de la silice pura 'y la dopada con Al e
Fe. Ademas, también se observa particulas mas pequefias sobre la superficie de otras particulas,

posiblemente formadas durante la trituracion de material.

I 10pm cIO 3/2a/2021
15.0kV LED SEM WD 9.5mm 15:40:29

I 10pm CIO 3/24/2021
15.0kV LED SEM WD 9.7mm 15:17:36

Figura 4.63 Micrografias SEM de los catalizadores de Co: a) 0.01Ni-SBA-15,

b)0.05Ni-SBA-15y c) 0.10Ni-SBA-15, obtenidos por el método EISA.

Como se menciond en los catalizadores con los demas metales, la morfologia obtenida

en estos materiales puede deberse a que por el método de sintesis EISA la formacion de los
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materiales ocurre durante la etapa de secado, donde a medida que ocurre este proceso se van
formado capas una sobre otra, formandose al final una membrana, en la cual se aglomeraron las
particulas en forma de filamentos para formar otras mas grandes [132], posteriormente la
membrana es removida con espatula, calcinada y triturada en mortero lo que pudo provocar la
formacion de particulas irregulares de tamafio mas pequefas, producto de la ruptura de

particulas més grandes.

4.4.5 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) de los
catalizadores Ni-SBA-15

Todos los catalizadores de Ni presentan las bandas en 1080 cm™ y 804 cm™ que
corresponden a los modos vibracionales de tensidn asimétrica y simétrica de los grupos Si-O-Si
respectivamente, mientras que la vibracién de flexion del este mismo grupo se observa en 460
cmt, La banda ancha en 3464 cm™ corresponde a la vibracion de los grupos silanoles (Si-OH)
y moléculas de agua fisisorbidas, mientras que la banda 1641 cm™ se atribuye a la vibracion de

tension de los grupos Si-OH [74, 79], tal como se puede observar en la figura 4.64.

En estos materiales se puede observar la disminucion de la intensidad de las bandas
correspondientes a los grupos Si-O-Si (460, 804 y 1080 cm™) comparados con la SBA-15, este
efecto es debido a que algunos a&tomos de Si fueron reemplazados por el metal dopado quedando
dentro de la estructura de la silice, de la misma manera también se puede ver que las bandas
correspondientes a los grupos Si-OH (3464 y 1640 cm™) tienen un ligero crecimiento con
respecto a la SBA-15 pura, esto puede ser debido a la presencia de los metales de menor valencia
que sustituyeron al silicio tetravalente, lo que causa una deficiencia de carga la cual es

compensada con moléculas de agua [80].

Ademas, la incorporacion de los metales dopados en la red estructural de la silice puede
ser sefialada por la banda que aparece alrededor de 960 cm™ que se identifica para todos los
catalizadores en forma de un hombro, que en estructuras de silicatos se asigna a defectos en la
estructura de la forma Si-O-T, donde T = Heteroatomo (Ni) [74, 81]. Por otra parte, se observo
una banda alrededor de 3651 cm™ que algunos autores la asignan a la presencia de grupos de la

forma Sis-O-T-OH, que a su vez pueden generar sitios acidos tipos Bronsted [82]. De acuerdo
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con estos resultados se puede considerar que, aunque partes del Ni agregado qued6 fuera de la
superficie formado dxidos como se vio por DRX, una parte si pudo haber quedado dentro de la
red estructural.
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Figura 4.64. Espectros FTIR de los catalizadores de Ni.

4.4.6 Espectroscopia UV-Vis por Reflectancia Difusa (UV-Vis RD)

Para este estudio los resultados obtenidos de los catalizadores de Ni se muestran en la
figura 4.65, en este es posible identificar la banda en 226 nm debida a la transferencia de carga
caracteristica de la absorcion de la radiacion UV-Vis en el esqueleto de la silice, mientras que
la banda ancha de 250 — 350 nm con maximos en 262 y 315 nm es asociada con la transferencia

de carga del enlace O> — Ni*? de especies de Ni octaédrico en la forma de NiO, ademas al
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presentarse dos méximo se puede hablar de la presencia de particulas con diferente tamafio
[133].

262 315 —— SBA15
—— 0.01Ni-SBA15
—— 0.05Ni-SBA15
—— 0.10Ni-SBA15

F(R)

—_—

400 500 600 700 800
Longitud de onda, nm

Figura 4.65. Espectro UV-Vis RD de los catalizadores de Ni.

Por otro lado, las bandas por arriba de 350 nm con diferentes maximos de absorcion se
relacionan con las transiciones d — d de iones de Ni?* en ambientes octaédricos, indicando la
presencia de clusters o nanoparticulas de NiO [134]. Estos resultados también consistentes con
los analisis por difraccidn de rayos X a alto angulo para estos materiales, donde sefiales de fase
de NiO fueron identificadas, ademas claramente aumentaron de tamafio con el aumento de la

cantidad de Ni agregada.

Para el caso especifico de este metal, aln en cantidades pequefias no fue posible el

ingreso del Ni en la red estructural de la silice, aunque si pudo haber quedado una parte dentro,
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pero la mayoria qued6 fuera formando nanoparticulas de NiO de diferente tamafio, que
bloguearon las entradas de los poros lo que disminuy6 la superficie especifica con el aumento
del contenido de Ni.

4.4.7 Reduccion a Temperatura Programada de Hz (TPR-H2) de los catalizadores
de Ni-SBA-15

En la figura 4.66 se observan los perfiles TPR de los catalizadores de Ni, en los cuales
se observa un pico a temperaturas entre 370°C y 500°C con maximos en 425°C y 450°C, que
pertenecen a la reduccion del NiO a Ni° [135], como se observé por DRX y UV-Vis RD esta
fase es encontrada para todos los catalizadores. En seguida, se observan una ligera banda en
565°C (0.05Ni-SBA-15 y 0.10Ni-SBA-15) y otra en 795°C que se asignan a interacciones

débiles y fuertes entre especies de Ni y la silice respectivamente [136, 137].
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Figura 4.66 TPR de los catalizadores de Ni.
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Como se fue observando desde los estudios de DRX y UV-Vis RD la mayor parte del
Ni agregado en a sintesis de estos catalizadores quedd fuera de la estructura formando una fase
oxido (NiO), con lo cual en este estudio también se confirm0 y debido a que la cantidad de esta
fase es alta, se pudo visualizar de manera clara los picos de reduccion incluso en el material con

el menor contenido de Ni.

4.4.8 Conversion de 2-propanol en los catalizadores Ni-SBA-15

En la figura 4.67 se observan las cinéticas de reaccion de la conversion de 2-propanol de
los catalizadores de Ni, donde contrario a los materiales con Al, Fe y Co, estos mostraron mayor
actividad a la produccion de acetona, con lo cual presentan una mayor cantidad de sitios basicos
que &cidos. También es posible ver que los materiales 0.05Ni-SBA-15 y 0.10Ni-SBA-15
inicialmente presentaron conversiones a acetona en 48% Yy 68% respectivamente, para
posteriormente disminuir progresivamente hasta 18% y 41% a los 180 min de reaccion
respectivamente, con esto se puede hablar de la poca estabilidad que tienen estos catalizadores.

En cambio, el 0.01Ni-SBA-15 se aprecia a inicio de la reaccion un ligero descenso de la
actividad hacia acetona y posteriormente un incremento de la produccion de acetona con el
transcurso de la reaccion, lo cual refleja la buena estabilidad de los sitios acidos, terminado la
conversion por arriba de 0.05Ni-SBA-15.

En adicion la conversion a propeno no sobrepasé el 10% para el catalizador con mayor
contenido de Ni y ademas se observé una tendencia del aumento de la conversion a propeno con
respecto al incremento del contenido de Ni. Con estos resultados vemos que el Ni mayormente
provoco la generacion de sitios basicos mayores en cantidad y actividad que los sitios acidos.
La presencia de los sitios basicos con mayor fuerza que los acidos puede ser generada por la
presencia del Ni en ambientes hexacoordinados (octaédrico). Como se vio por UV-Vis RD la
mayor parte del Ni se encuentran en esta coordinacion, por lo cual se generaron mayores

cantidades de acetona producto de los sitios basicos [138].
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Figura 4.67 Conversion a propeno (P) y acetona (A) en la conversion de 2-propanol de los
catalizadores de Ni a 300°C.

En la figura 4.68 se aprecia la conversion total de los catalizadores a diferente
temperatura donde en conclusion a mayor contenido mayor cantidad de acetona y propeno
produjeron, sin embargo, también presentan menor actividad que los tres grupos de
catalizadores antes descritos. En la figura 4.69 se presenta la selectividad a acetona y propeno
en estos catalizadores, donde esta es inversa a la conversion, es decir el que tuvo mayor
conversion a acetona (0.10Ni-SBA-15) tiene la menor selectividad a acetona, esto es debido a
que también mostré la mayor conversion a propeno con lo cual la selectividad a acetona se
reduce. En cambio, el de menor contenido de Ni con la menor conversion a acetona y propeno

tiene la mayor selectividad a acetona.
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Figura 4.68 Conversion de 2-propanol a diferentes temperaturas de los catalizadores de Ni.
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Figura 4.69 Selectividad a propeno y acetona de los catalizadores de Ni a 300°C.
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En latabla 4.15 se resumen los datos obtenidos de las figuras anteriores, donde se aprecia
que la conversion a acetona incrementa con el contenido de Ni, aunque el de menor contenido
pasados los 180 min de reaccion su conversion fue mayor a la de 0.05Ni-SBA-15, asi mismo la

conversion a propeno también incrementa con el incremento de la cantidad de Ni.

Por su parte las velocidades de reaccion totales de estos materiales estan
aproximadamente en el mismo orden de magnitud que los catalizadores de Co, mientas que la
energia de activacion se nota la tendencia a disminuir con el incremento del contenido de Ni, lo

cual es congruente con los resultados obtenidos de conversion y selectividad.

Tabla 4.15 Conversién y selectividad a propeno, velocidad de reaccion y energia de

activacion de la descomposicion de 2-propanol en los catalizadores de Ni.

Conversién Conversién Selectividad Selectividad VR, Ea,
Catalizador Propeno, Acetona, Propeno, Acetona, mol g1 KJ
% % % % mint mol?
SBA-15 0.70 0.00 N.A. N.A. 0.1x10* 98.56
0.01Co-SBA-
15 0.60 33.32 2.50 97.50 4.87x10* 58.19
0.05Co-SBA-
15 1.80 18.10 11.90 88.10 2.85x10* 57.74
0.10Co-SBA-
15 7.30 41.10 19.80 80.20 6.95x10* 54.87

VR: Velocidad de reaccion

Ea: Energia de activacion

Las actividades mostradas por este grupo de catalizadores estan por debajo de trabajos
previos [59-62, 124, 138], pero para la reaccion de descomposicion de HaS puede verse benéfica
debido a la presencia de altos contenidos de fases 6xido como se menciono para los catalizadores

de Co.
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4.4.9 Descomposicion de HzS en los catalizadores Ni-SBA-15
Por altimo, se describen las actividades cataliticas del grupo de catalizadores de Ni y que

se encuentran en las siguientes figuras. El catalizador 0.01Ni-SBA-15, obtuvo mejores
conversiones comparadas con sus materiales homologos en relacion molar de 0.01 de los otros
metales, con conversiones a 800°C después de los 120 min de reaccion de 35.20%, incluso
conversiones superiores al de Fe con mayor conversion que fue de 33.60% (0.10Fe-SBA-15).
Adicionalmente, podemos ver tanto en este, como en los demas catalizadores de Ni, no
descompusieron el H>S a 400°C, mientras que a 500, 600, y 700°C se obtuvieron conversiones

de 1.40, 5.00 y 18.85% respectivamente, después de 120 min reaccion sin mostrar aparente

desactivacion como se ve en la figura 4.70.
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Figura 4.70 Conversion a Hz en la descomposicion de H2S en 0.01Ni-SBA-15

a diferentes temperaturas.
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En seguida se muestra las conversiones de catalizador 0.05Ni-SBA-15 a diferentes
temperaturas (figura 4.71) donde se observa que a mayor temperatura mayor conversion,
obteniendo a 800°C después de 120 min de reaccion una conversion de 36.50% la cual se
mantuvo contante durante toda la reaccion. Este valor de conversion es mayor comparado con
los catalizadores de los otros metales con la misma relacién molar metal/Si, por otro lado, a
700°C obtuvo conversiones de 20.10%, mientras que al 600 y 500°C alcanz6 conversiones de

7.90y 2.10% respetivamente, (figura 4.71). También se puede ver que solo se incrementd 1.30%

entre este catalizador y el 0.10Ni-SBA-15 a la temperatura de 800°C.
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Figura 4.71 Conversion a Hz en la descomposicion de H>S en 0.05Ni-SBA-15 a diferentes
temperaturas.

En la figura 4.72 se muestra la actividad del material 0.10Ni-SBA-15 donde contrario a

lo esperado mostré menor actividad que los anteriores catalizadores de Ni con conversiones a
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H> de aproximadamente 30% a 800°C, esto es posible al efecto de menor disponibilidad de sitios
activos por reduccion de la superficie especifica, un 15% menos en relacion con 0.05Ni-SBA-
15 y un 25% menos que 0.01Ni-SBA-15. Mientras tanto a 700, 600 y 500°C se obtuvieron
conversiones de 15.33, 4.50 y 3.35% respectivamente, después de 120 min de reaccion y sin
desactivacion apreciable. Ademas, al haber méas cantidad de Ni en forma de dxidos con
particulas méas grandes hay menor disponibilidad de sitios activos, lo que reduce la actividad

para este catalizador
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Figura 4.72 Conversién a H; en la descomposicion de H.S en 0.10Ni-SBA-15 a diferentes

temperaturas.

Por otro lado, este Gltimo catalizador al ser el de mayor cantidad de Ni fuera de la
estructura de la silice formando fases de NiO como lo demostrd la caracterizacion fisicoquimica,

se sometio a un proceso de reduccion con H» antes de la reaccion. Los resultados de la
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descomposicion del H.S en este material reducido (0.10Ni-SBA-15 R) se encuentra en la figura
4.73, en la cual se puede apreciar que no hay mejora en la conversion bajo este proceso previo,
tal como se vio en todos los demaés catalizadores reducidos, con conversiones menores que el
catalizador con menor contenido de Ni, por lo cual este proceso de reduccion también fue poco
benéfico debido a que como se menciono para los catalizadores antes mencionados, la presencia
de los oxigenos son de importancia para facilitar el proceso de adsorcion de H2S y en
combinacion con la temperatura se lleva a cabo el proceso de sulfuracion de los metales [113,
114].
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Figura 4.73 Conversion a Hz en la descomposicion de H>S en 0.10Ni-SBA-15-R a diferentes

temperaturas.

En la figura 4.74 se hace la comparacion de la actividad catalitica de los materiales de
Ni a 800°C, donde claramente el 0.05Ni-SBA-15 mostro la mejor actividad, seguida de 0.01Ni-
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SBA-15, 0.10Ni-SBA-15 y este altimo reducido. En este caso el factor limitante pudo haber
sido las propiedades de textura las que limitaron la actividad de 0.10Ni-SBA-15 que debido a la
tendencia que se mostraba con los otros metales, tendria que exponer la mayor conversion,
ademas de presentar en su estudio por DRX de sefiales de NiO, las cuales fueron muy intensas
que nos indica la formacion de particulas grandes de esta fase, lo que también reducen la

disponibilidad de sitios activos a la reaccion.
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Figura 4.74. Conversion a Hz en la descomposicion de H2S

en los catalizadores de Ni a 800°C.

Aun asi, la conversion mostrada por 0.05Ni-SBA-15 también es muy competitiva y
superiores con catalizadores reportados en este trabajo y en investigaciones previas con
presencia de este metal, por ejemplo, Fukuda y col., realiz6 la descomposicién de HzS en un

catalizador comercial de NiS obteniendo conversiones maximas de 20% en un rango de
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temperatura de 500 y 800°C [139], por otro lado, Chivers y col., realiz esta reaccion en
diferentes sulfuros de Ni con conversiones maximas del 10% de H», ademéas usando 20 g de

catalizador [17, 18], mientras que Bishara y col., empled un catalizador de Ni/MoS, donde
obtuvo conversiones maximas del 13% a 800°C [95].

Por otra parte, Burra y col., usé un material formado de 6xidos mixtos de Ni, Zny Al,
donde reportd conversiones de H2 12% a 800°C y 15% a 900°C [21], y Kraia y col., reporté la
actividad catalitica de Ni/CeO., obteniendo conversiones del 25% aproximadamente a 800°C,

todos estos trabajos en condiciones de reaccion similares a este trabajo [20].
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Figura 4.75. Velocidad de reaccion de los catalizadores de Ni en la descomposicion de HS a

diferentes temperaturas, medidas a los 120 min de reaccion.
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En la figura 4.75 se encuentran las velocidades de reaccion de los catalizadores de Ni a
diferentes temperaturas cuantificadas a los 120 min para cada una de ellas, las cuales tienen la
misma tendencia que la conversion, mostrando claramente que el material 0.05Ni-SBA-15 fue
el que mejor actividad mostrd, en el mismo orden de magnitud que el material homélogo en
contenido metalico de Co, seguido del de menor carga (0.01Ni-SBA-15) y por tltimo el 0.10Ni-
SBA-15 y el 0.10Ni-SBA-15 reducido, todos estos con valores muy competitivos con los
catalizadores de Fe y Co.

Enseguida se muestran de los ajustes a la ecuacién de Arrhenius linealizada (figura 4.76)
usando las velocidades de reaccion a las diferentes temperaturas mostradas en la figura anterior,
donde es posible observar que en general hay buena correlacion entre los datos graficados, por
otro lado, en la tabla 4.16 se observa todos tienen valores de R? superiores a 0.99 a diferencia
de 0.10Ni-SBA-15 que tiene un valor de 0.988.
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Figura 4.76 Ajuste a la ecuacién de Arrhenius linealizada de las velocidades de reaccién a

diferentes temperaturas para los catalizadores de Ni.
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En la tabla 4.16 se observan las conversiones en los catalizadores de Ni a 800°C y en el
tiempo de 120 min, las velocidades de reaccion reportadas por gramo de material y por hora, la
cuales comparando con sus homologos de Fe y Co para las relaciones molares de 0.01 y 0.05
son mayores, mientras que comparado entre Co y Ni en la relacion molar 0.10 fue mayor para
Co (0.10Co-SBA-15), siendo este el catalizador con la mejor conversion y velocidad obtenida
en este trabajo, seguida de muy cerca para 0.05Ni-SBA-15. En adicion, se observa que al igual
que todos los grupos de catalizadores, cuando éstos se le realiza una reduccién, disminuyen la
actividad catalitica posiblemente a cambios estructurales como la sinterizacién o la deficiencia

de oxigenos que disminuyen el proceso de sulfuracion tal como lo han reportado otros autores.

Tabla 4.16 Parametros obtenidos de la descomposicidn de H2S en los catalizadores de Ni a

800°C y evaluados a los 120 min de reaccion.

Catalizador Conversion, % VR, mol gt ht Ea, KJ mol? R?
0.01Ni-SBA-15 35.20 0.57 75.6 0.995
0.05Ni-SBA-15 36.50 0.59 66.6 0.993
0.10Ni-SBA-15 29.90 0.50 50.5 0.988

0.10Ni-SBA-15-R 28.12 0.46 62.7 0.991

VR: Velocidad de reaccion

Ea: Energia de Activacion

Después de realizar la reaccion de descomposicion de H2S el catalizador 0.10Ni-SBA-
15 fue estudiado por DRX, obteniendo el difractograma que se muestra en la figura 4.77 (b),
donde ademas se agrega el difractograma del mismo material fresco (a). En esta figura
claramente se observa la desaparicion de los picos de la fase NiO después de la reaccion,
apareciendo nuevas sefiales que corresponden a una fase sulfurada de la forma NigsSg en la fase
Godlevskita.
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Con esto nos lleva a pensar que al igual que en los catalizadores de Fe y Co, al inicio en
las temperaturas més bajas de reaccidn ocurren dos reacciones, la generacion de la fase sulfurada
y la produccion de hidrégeno, que posteriormente despues de llevar a cabo la sulfuracién
completa del metal, solo ocurre la descomposicion de H.S en Hx y S, por consiguiente, la

reaccion que se proponen son las siguientes:

(1) 9NiO(s) + 8H,S(g) + H,(g) — NigSg(s) + 9H,0(g)

(2) NigSg(g) + H,S(g) — NigSg(g) + Hy(g) + S(g)

NgSg
Golevskita

10 20

20

Figura 4.77 Difractograma del catalizador 0.10Ni-SBA-15 a) antes de la reaccién y b)

después de la reaccion.
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En la figura 4.78 se observa la formacion de S, el cual se condenso a la salida del reactor,
forméandose una capa de color amarillo caracteristico de este elemento a temperaturas por debajo
de 400°C. Para todos los catalizadores usados en esta reaccion el S formado se recuperd en
forma solida después de removerse del reactor, pero no se pudo analizar por DRX para conocer
qué tipo de S se formd, aunque por sus caracteristicas fisicas se puede suponer que es de la

forma a-Ss.

Figura 4.78. Azufre formado en los catalizadores de Ni en la salida del reactor para la

reaccién de descomposicién de H2S.
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Tabla 4.17. Comparacion de los resultados obtenidos en este trabajo con trabajos previos

reportado por otros investigadores.

Material % VR, mol h! Ea, kJ Temperatura, Ref
Conversion gt mol? °C
ZnAl 17 0.28 63 850
NiznAl 15 0.30 62 850 [21]
FeZnAl 13 0.26 58 850
CoS-MoS,/ y-Al,03 67 N.R. 18 750 [26]
MoS,/y-Al,O3 36 N.R. 21 750
y-Al203 19 N.R. 72 800
V03 13 N.R. 94 800 [19]
a-Fe;0Os 17 N.R. 103 800
LaCrOs 20 N.R. N.R. 800
LaCoOs 15 N.R. N.R. 800
Lag.eSro.1CrosM0o 503 20 N.R. N.R. 800 [22, 23,
L& 9Sro.1Cro.75C00.2503 19 N.R. N.R. 800 24]
Lao 9Sro.1Cro.25C00.7503 20 N.R. N.R. 800
La0.9Sr0.1CrOs3 19 N.R. N.R. 800
20%Co/Ce0; 28 N.R. N.R. 800
209%Ni/CeO; 25 N.R. N.R. 800 [20]
20%Fe/CeO, 24 N.R. N.R. 800
0.05Fe-SBA-15 31.5 0.51 74.1 800
0. 10Fe-SBALS 33.6 0.51 66.5 800
0.10Co0-SBA-15 38.10 0.63 51.3 800 Este trabajo
0.01Ni-SBA-15 35.2 0.57 75.6 800
0.05Ni-SBA-15 36.5 0.59 66.6 800

VR: Velocidad de reaccion
Ea: Energia de Activacion
N.R.: No reportado
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En la tabla 4.17 se muestra una comparacion de los resultados obtenidos en este trabajo
(s6lo los catalizadores con conversiones superiores al 30%) con los mas recientes reportados
por otros investigadores, donde ademas las condiciones de temperatura, flujo y cantidad de
catalizador son similares, observandose que los catalizadores estudiados aqui son superiores en
conversion y velocidad de reaccion. Asimismo, los catalizadores de este trabajo excluidos en
esta tabla también son competitivos o mejores que los ya reportados.

En general, todos los catalizadores estudiados en este trabajo ademas de presentar
conversiones y velocidades de reaccién de la descomposicién de H»S, superiores y competitivas
con otros catalizadores ya reportados por otros autores, el método de su obtencidn es un proceso
facil de realizar, no requiere de equipos sofisticados, la cantidad de agua y acido es muy poca
lo que genera menores cantidades de residuos y hay un ahorro de energia ya que el proceso de
formacion de los catalizadores es a temperatura ambiente. Por otro lado, en los catalizadores de
este proyecto fueron elaborados con metales de facil acceso como son Fe, Ni y menos accesible
el Co, contrario a otros trabajos donde usan metales poco convencionales como Mo, La, Sr, Pt,
V, Ru o con soportes caros como el CeOzy a través de procesos de sintesis en condiciones
hidrotérmicas, que ocupan mayores cantidades de agua, &cidos y otros reactivos que producen
mayores cantidades de residuos a comparacién del método EISA.

Como informacion adicional, se lograron construir dos sistemas cataliticos donde se
pueden hacer diversas reacciones, el primero donde se llevo a cabo la conversion de 2-propanol
se puede usar para cualquier otra reaccion donde se usen liquidos y se generen vapores
controlando la temperatura de saturacion. Mientras que en el segundo sistema donde se llevo a
cabo la descomposicion de H»S, también se pudo llevar a cabo las reducciones a temperaturas
programadas reportadas en este trabajo, en adicion se realizaron estudios de desorcion a
temperatura programada de NHsz para la determinacion de acidez en materiales, que se
reportaron en un articulo publicado por nuestro grupo de trabajo y ademas se pueden realizar
reacciones de oxidacion. El sistema catalitico usado en la descomposicion de H,S usarse para
Ilevar a cabo cualquier otra reaccion donde se usen reactivos gaseosos ya sea sélo en mezcla, a
diferentes temperaturas, usando cualquier tipo de catalizador solido y que ademas se puedan
determinar los reactivos y productos obtenidos por cromatografia de gases con detector FID y

TCD que son con los equipos con lo que contamos.
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. Conclusiones

El método de sintesis EISA es eficiente para obtencion de materiales mesoporosos con
buen arreglo hexagonal de poros, tanto para la silice pura como en los materiales
dopados con los metales, tal como se determiné en los analisis DRX a bajo 4ngulo para
los catalizadores estudiados.

Con los analisis por DRX a alto angulo no se observaron sefiales de fases de Al en este
grupo de catalizadores, mientras que para los de Fe se encontrd la fase hematita solo
para el material 0.10Fe-SBA-15 y C0304 para 0.10Co-SBA-15 con intensidades muy
bajas lo que nos indica que la mayor parte de Al, Fe y Co quedd dentro de la red
estructural de la silice. En cambio, los catalizadores de Ni si presentaron sefiales
cristalinas de Ni, con lo que se concluye que para estos el Ni quedé mayormente fuera
de la estructura de la silice.

La evidencia de la presencia de los metales dopados también se vio reflejada desde los
analisis por FTIR donde aparecen las bandas de 964 y 3651 cm™ para todos los
catalizadores que nos indican las vibraciones de la forma Si-O-T y Siz-O-T-OH
respectivamente, donde T es el heterodtomo dopado.

Con el método de sintesis empleado no se obtuvo la morfologia que comdnmente
muestran los materiales tipo SBA-15, ademas este método mostré pequefias perdidas del
metal dopado como lo demuestran los estudios por EDS y AA.

Las isotermas de adsorcion de N2 de todos los catalizadores son de tipo 1V caracteristico
de materiales mesoporosos.

Los estudios por TPR-H2 mostraron la poca reduccion de fases oxidadas de Al, Fe 'y Co,
debido a que la mayor parte del metal quedo6 dentro de la estructura de la SBA-15, a
excepcion de los de Ni, donde una buena parte del metal quedo fuera de la silice en
forma de oOxido.

Los catalizadores de Al mostraron gran actividad y estabilidad hacia la deshidratacion
del 2-propanol debido a la presencia de sitios &cidos que son originados por la presencia
del Al tetra-coordinado y hexa-coordinado. ElI 0.05AI-SBA-15 es el que mostrd las
mejores conversiones a propeno con los cambios de temperatura lo que nos dice que la

actividad de estos materiales depende del tipo de sitios acidos y del grado de dispersion.
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Los catalizadores de Fe mostraron buena actividad en la produccién de propeno, pero
presentan una ligera desactivacion para 0.01Fe-SBA-15 y 0.05Fe-SBA-15 con el paso
del tiempo debido a la estabilidad de los sitios activos, mientras que 0.10Fe-SBA-15en
este caso la conversion a propeno se vio influenciada por la poblacion de los sitios
activos.

Los catalizadores de Co presentan menor conversion a propeno los otros catalizadores,
pero estos presentaron la mayor conversion a acetona, lo que nos habla que los materiales
presentan sitios &cidos y muy pocos sitios basicos generados por las especies tetra-
cordinadas y por el CosO4 respectivamente.

Los catalizadores de Ni a diferencia de los otros catalizadores también aqui estudiados,
presentan mayor conversion a acetona, lo que nos dice que la fase de Ni presentes en
estos generan en mayor cantidad sitios basicos que acidos.

Para la reaccion de descomposicion de HS los catalizadores de Al presentaron muy poca
actividad catalitica con conversiones que no rebasaron el 10%, mientras que los de Fe la
actividad si fue mucho mayor con conversiones superiores al 33% para el 0.10Fe-SBA-
15 a 800°C.

Los catalizadores de Co y Ni fueron los que mayores conversiones y velocidades de
reaccion obtuvieron siendo el 0.10Co-SBA-15 el que mayor conversion mostré con
conversiones de 38.10% y velocidades de 0.63 mol g* h.

Los resultados obtenidos para la produccion de Ho para los catalizadores de Fe, Co, y Ni
son competitivos y en muchos casos superiores a los reportados por otros autores, por lo
cual se podrian seguir estudiando para posibles aplicaciones industriales.

Se construyeron dos sistemas cataliticos que se pueden adaptar para realizar diversas

reacciones en fase gas y de vapores, usando catalizadores sélidos.
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