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Resumen

A fin de cumplir con las nuevas especificaciones que deben satisfacer los
combustibles obtenidos a partir del petréleo, es necesario desarrollar catalizadores activos
para las reacciones de hidrogenacién (HID) y de hidrodesulfuraciéon (HDS), empleadas en

los procesos de reformacion y eliminacion de compuestos de azufre.

En este trabajo se reporta la sintesis de catalizadores de molibdeno y niquel,
soportados sobre oxidos mixtos homogéneos TiO2-Al,O3, TiO,-SiO;, SiO2-Al,O3 y ZrO,-
SiOz. Estos 6xidos binarios se sintetizaron en un solo paso mediante método hidrotérmico
(sol-gel) asistido por agente estructurante o por técnica de injerto post-sintesis. La
composicion de los geles precursores fue calculada, a fin de incorporar in situ a una
matriz predominante de AlO3; 0 SiO2, una carga predeterminada de un elemento dopante
como Ti, Si o Zr, para formar 6xidos mixtos con propiedades acidas diferentes. Los
cationes precursores de las fases metdlicas activas, fueron depositados sobre los 6xidos
mixtos por via himeda y posteriormente reducidos en atmésfera de hidrégeno y activados

por sulfuracién con acido sulfhidrico.

Los sulfuros metdlicos soportados sintetizados, exhibieron alta actividad en la
reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno en fase gaseosa y mostraron diferentes grados
de resistencia a la desactivacién en las condiciones de la reaccién. Adicionalmente,
dichos catalizadores soportados se caracterizaron por difraccion de rayos X, adsorcion de
N2, microscopia electrénica de transmisién y por desorcién a temperatura programada de
NHs;, a fin de establecer posibles correlaciones entre su actividad catalitica y sus

propiedades texturales y estructurales.
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I. INTRODUCCION

1.1. Antecedentes.

1.1.1. Antecedentes generales.

Un mayor conocimiento sobre el efecto que tienen en el medio ambiente y en
nuestra salud las emisiones gaseosas de motores de combustion interna que consumen
gasolina o diésel, ha determinado que en muchos paises se legisle para restringir
severamente en dichos combustibles los niveles de compuestos aromaticos que son
agentes carcindgenos, y de compuestos de azufre y nitrégeno que al quemarse forman
gases sumamente corrosivos como NOx's y SOx’s, que afectan severamente las
mucosas de organismos vivos y que también son origen de la llamada lluvia acida que

afecta a diferentes ecosistemas [1].

Por razones similares, el mismo tipo de restricciones también se aplican al caso
del gas natural usado esencialmente como combustible. El gas natural se encuentra en
yacimientos de petréleo, disuelto o asociado con el mismo, o solo en depdésitos de carbon.
Esta constituido de una mezcla de hidrocarburos simples con un contenido de metano
usualmente superior al 95 %, pero también de otros componentes menores entre los que
sobresale del acido sulfhidrico por su peligrosidad; la composicién del gas natural varia
segun el yacimiento de donde se extrae.

A fin de cumplir con las nuevas especificaciones que deben satisfacer los
combustibles de origen fésil en cuanto al contenido de aromaticos y de compuestos de
azufre y nitr6geno, primordialmente, es necesario desarrollar nuevos catalizadores con
elevada actividad para llevar a cabo las reacciones de hidrogenacion (HYD),
hidrodenitrogenaciéon (HDN) e hidrodesulfuracién (HDS), involucradas en los procesos de

reformacioén y refinacién de gasolinas, asi como en la eliminacién de H,S del gas natural.

Ante la creciente demanda de combustibles como gasolina, diésel y gas natural
por los paises en desarrollo o altamente industrializados, los paises productores de
petréleo han incrementado la extraccion y procesamiento de crudos pesados con alto
contenido de azufre, nitrdgeno y metales pesados (e. g., V, Ni). Esto crea la necesidad de
profundizar los procesos de refinacion del petréleo, para abatir a los minimos permitidos el
contenido de contaminantes en gasolinas refinadas y en gas natural limpio. Estas
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operaciones requieren aplicar condiciones mas severas para llevar a cabo los procesos
cataliticos de hidrotratamiento (cracking catalitico, HDS, HDN, etc.) y de eliminacion de
H.S, asi como catalizadores mas eficientes que cumplan con estos propésitos y resistan
las exigencias de las condiciones de trabajo [1,2]. Para resolver esta problematica, una
estrategia implementada a nivel mundial consiste en desarrollar nuevos catalizadores o
mejorar los ya existentes para los procesos conocidos. Una segunda via consiste en
desarrollar nuevos procesos empleando nuevos catalizadores, lo cual requiere de

mayores inversiones econdémicas en comparacion con la primera [1].

Por las razones antes expuestas, la propuesta de investigaciéon contenida en el
presente trabajo, se inscribe en una mas general presentada por el consorcio de
instituciones de educacion superior CINVESTAV (Saltillo), BUAP, UAM (Iztapalapa) y
UAM (Azcapotzalco), con la denominacién de “Estrategias para optimizar la seccién
catalitica de plantas recuperadoras de azufre de Pe  mex”, la cual fue financiada por el
Fondo Sectorial SENER-CONACYT-PEMEX (HIDROCARBUROS) con el propésito de
impulsar el desarrollo de nuevas ideas sobre catalizadores para reacciones HDS, entre

otras demandas.

Toda vez que PEMEX importa los catalizadores necesarios para llevar a cabo los
procesos de deshidrodesulfuracion (HDS) de gasolinas, diésel y gas natural para obtener
combustibles limpios, el punto central de nuestra propuesta fue el de investigar la posible
sinergia entre las propiedades de textura y de acidez de 6xidos mixtos homogéneos TiO,-
Al,O3, TiO2-Si0,, SiO-Al,O3 y SiO»-ZrO,, utilizados como soportes cataliticos, y las
propiedades de fases metdlicas activas de molibdeno y niquel, en la promocién de la

velocidad de reacciones de hidrodesulfuracion [3, 4].
1.1.2. Antecedentes del proyecto de investigacion.

Actualmente, los materiales mas ampliamente usados en procesos cataliticos
heterogéneos y en procesos de adsorcion, son los materiales microporosos (diametros de

poro menores a 20 A) y los materiales mesoporosos (diametros de poro entre 20 y 100 A).

La mayor subclase de materiales microporosos la constituyen los tamices
moleculares, entre los que sobresale una extensa familia de silico-aluminatos conocidos
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como zeolitas caracterizadas por sistemas de microporos altamente ordenados, con

formas y tamafios uniformes.

Los materiales mesoporosos son tipicamente amorfos como ciertas silices o
aliminas, aunque también pueden ser cristalinos como las arcillas pilareadas de
estructura laminar. Los poros en estos materiales son generalmente espaciosos e
irregulares, con una amplia distribucion de tamafios [5, 6]. Estas caracteristicas realmente
poco ventajosas para muchas aplicaciones en adsorcion y catalisis, fueron superadas a
partir de la sintesis de una familia de materiales siliceos designada como M41S por Mobil
Oil Company [2]. Este tipo de tamices moleculares mesoporosos altamente ordenados en
Su estructura porosa sigue siendo a la fecha de gran interés, debido a la gama de posibles
aplicaciones que ofrece el disefio de dichos materiales. Mas alin, cuando es posible variar
sus propiedades quimicas superficiales controlando su composicion, asi como sus
propiedades de textura orientando la formacién de su estructura porosa durante su
sintesis, para obtener materiales con poros homogéneos en tamafio y forma [7-9]. Esta
tecnologia ha sido extendida y se aplica actualmente para sintetizar matrices de alimina y

titania meso-ordenadas.

En las silices puras meso-ordenadas la fuerza de sitios acidos es realmente baja
como en la silica-gel, por lo que no exhiben actividad significativa en reacciones de
catdlisis acida. Sin embargo, estas y otras aplicaciones se hacen posibles, si dichos
materiales se modifican con la incorporacién in situ o post-sintesis de un metal dopante
como el aluminio para formar 6xidos mixtos homogéneos de silicio y aluminio [10-15], o
con la impregnacion y reduccion de cationes metdlicos para generar catalizadores
metalicos soportados; la reactividad de 6xidos simples o mezclados también puede
modificarse anclando diversos grupos funcionales (complejos, heteropoliacidos, etc.)

sobre su superficie.

Algunos de los sistemas cataliticos resultantes de este tipo de modificaciones, han
mostrado ser activos en reacciones de hidrodesulfuracién (HDS) e hidrodenitrogenacion
(HDN). Por ejemplo, el estudio comparativo entre los catalizadores NiMo/Al-MCM-41,
NiMo/USY y NiMo/silica-alimina (amorfa) [7], conteniendo la misma carga de metales,
mostré que el material basado en MCM-41 e injertado con aluminio exhibe una mayor
eficacia en la remocién de compuestos de nitrégeno y azufre. Esta ventaja se atribuye a
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su gran superficie especifica, a la mayor cantidad de sitios acidos, asi como a la
presencia de mesoporos largos y uniformes que permiten el libre acceso de moléculas
reactantes, pero al mismo tiempo favorecen una alta dispersion de las fases metalicas

activas.

Segun las propiedades reportadas para estos sistemas cataliticos, la zeolita USY
tiene mas centros acidos y de mayor fuerza, mientras que Al-MCM-41 tiene una acidez
similar a la de la silice-alumina amorfa [2, 5-7]. Sin embargo, el catalizador basado en
MCM-41 parece ser mas activo para reacciones HDS, HDN e hidrocragueo, que los
catalizadores tradicionalmente usados para procesar gaséleos con altos contenidos de
azufre y nitrégeno (25 % en peso y 299 ppm, respectivamente); los estudios
complementarios de reduccién a temperatura programada (TPR), mostraron que la
dispersién de niquel y molibdeno sobre AI-MCM-41 es mayor que sobre la zeolita USY.

Asi, los materiales mesoporosos ordenados del tipo MCM-41 realmente pueden
ser aplicados como catalizadores y/o soportes de catalizadores en procesos de refinacién
de petréleo, si su composicion es modificada convenientemente incorporando hetero-

atomos a su estructura o depositando las fases metdlicas apropiadas sobre ellos [16-19].

Desde el punto de vista de su composicion se ha estudiado la aplicacion de 6xidos
mixtos homogéneos como catalizadores en una variedad de reacciones, ya que pueden
exhibir acidez y/o basicidad mejoradas, en comparacién con los oOxidos metalicos
constituyentes por separado [20, 21]. Entre este tipo de materiales, aguellos compuestos
de zirconia y silice aparecen entre los mas fuertemente acidos [22]. Su acidez superficial
tiene origen en la forma como se coordinan los atomos metalicos dentro de la matriz del
oxido [20, 21], y es afectada por las cantidades relativas del metal dopante [23-25], la
homogeneidad molecular del 6xido mixto [26, 27] y la presencia de aniones surfactantes
residuales [28-30]. Estos silicatos de zirconia tienden a ser amorfos y a tener bajas

superficies especificas.

Las silices de tipo “zeolitico” que contienen pequefias cargas de Zr en su
estructura generan interés como catalizadores de oxidacién, debido a la importancia de
las zeolitas dopadas con titanio (e. g., TS-1) empleadas a escala industrial en reacciones

de oxidacion y por la quimica similar que comparten los elementos Zr y Ti [31-35].
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Entonces, los materiales zirconia-silice con tamafio de poro controlado y areas
superficiales elevadas, pueden resultar ventajosos para llevar a cabo catalisis acida y

oxidacion catalitica.

Son numerosos los reportes sobre la preparacion de MCM-41 dopada con diversos
cationes metalicos [10-15]. El procedimiento de dopado puede hacerse directamente, ya
que el precursor del metal dopante se adiciona directamente a la mezcla de sintesis
silicato/surfactante/agua/base. Sin embargo, cabe esperar que en estas condiciones los
cationes metalicos dopantes se distribuyan homogéneamente a través de toda la masa de
la silice, dando como resultado que del total de cationes metalicos incorporados sélo una

fraccién de ellos aparecen en la superficie del sélido ([02-4 % en peso) [36].

En silices mesoporosas es dificil lograr las cargas altas de dopante necesarias
para lograr actividades cataliticas significativas, ya que el medio altamente basico (pH=
10) requerido para su sintesis parece limitar la incorporacion del cation metalico dopante.
El metal dopante puede entonces segregarse completamente en una segunda fase 6xido,
debido a la diferencia entre las velocidades de condensacion y precipitacion.
Adicionalmente, es conocido que altos niveles de dopante pueden debilitar la meso-
estructura, dando como resultado su destruccion durante la remocién del surfactante [13,
14, 15, 37].

La silice mesoporosa dopada con Zr y sintetizada a pH alto [38] o neutro [39, 40],
pierde ordenamiento de largo rango en el sistema de poros al aumentar la carga de
dopante, aunque preserva sus propiedades &acidas [38, 41] y oxidativas [39, 40].
Siguiendo una ruta a bajo pH propuesta por Stucky y colaboradores [42, 43], se ha
reportado la sintesis de silices dopadas con una carga de hasta 1 % en peso de Zr [44].
De las experiencias reportadas se desprende que para preparar este tipo de materiales
con estructura meso-ordenada, se requiere un cuidadoso manejo de la quimica
supramolecular de los agentes estructurantes empleados (templantes).

Las silices mesoporosas con hetero-atomos isomérficamente sustituidos tienen
una reactividad significativa, debido a sitios activos superficiales facilmente accesibles (los
hetero-atomos dentro de las paredes no son accesibles) [45]. Desafortunadamente,
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debido a la naturaleza amorfa de sus estructuras superficiales y a lo delgado de las
paredes entre los poros [46, 47], los aluminosilicatos mesoporosos del tipo MCM-41
colapsan cuando son mecanicamente comprimidos y exhiben una pobre estabilidad
hidrotérmica frente a vapor de agua y agua hirviente [48-52]; Gusev y colaboradores
mostraron que la estructura porosa meso-ordenada de MCM-41 puede ser afectada
considerablemente por compresién mecdanica a presiones tan bajas como 86 MPa y
literalmente destruidas a 224 MPa [49]. Para todo propésito practico, la estabilidad
térmica, hidrotérmica y mecanica de este tipo de materiales se vuelven parametros
criticos, por lo que actualmente se realizan esfuerzos para mejorar la estabilidad de

materiales tipo MCM-41 puros o dopados.

La estrategia de la sustitucion isomorfa de atomos de Si por atomos de Al en la
estructura de silice meso-ordenada, para obtener 6xidos mixtos con propiedades acidas
mejoradas respecto de los 6xidos componentes individuales, también ha sido aplicada
para injertar hetero-atomos metalicos en la estructura de la alimina, que es otro de los
importantes soportes cataliticos empleados a pequefia y gran escala [53-55].
Recientemente se ha reportado una exitosa preparacion de alimina mesoporosa, que
resulta sencilla y reproducible [56]. Este trabajo ha abierto la posibilidad de sintetizar en
un solo paso 6xidos metalicos basados en alimina, con caracteristicas de mesoporosidad
y area superficial altamente desarrolladas. La aplicaciéon de este procedimiento para
sintetizar 6xidos metalicos basados en alimina empleando un agente estructurante, ha
sido ilustrada por Jaroniec [57] con la preparacion de aluminato de niquel, empleado
como catalizador en la deshidrogenacién oxidativa de etano a etileno para propésitos

petroquimicos [58].

Luego entonces, es razonable pensar que por un procedimiento similar se pueden
preparar otros 6xidos metalicos basados en alimina, tales como el 6xido de aluminio y
magnesio usado en sensores y dispositivos electrénicos [59], el 6xido de aluminio y calcio
usado en cementos dentales y detectores de flama [60] y el 6xido de aluminio y titanio
usado como adsorbente de agentes quimicos de guerra [61] o en materiales para uso
aeronautico y automotriz [62].

No obstante, la potencial aplicaciéon de la sintesis reportada por Jaroniec y
colaboradores [57], realmente no hay muchos reportes sobre la sintesis en un solo paso
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de 6xidos mixtos homogéneos basados en alimina con mesoporosidad ordenada, menos
de su aplicacién como soportes en catalizadores para reacciones HDS. Sin embargo, los
reportes sobre la sintesis de MgO, CaO, TiO; y Cr.0O3; soportados en aliumina ordenada,
avalan el caracter general del procedimiento y la posibilidad de obtener injertos “in situ”
con altas cargas de metales dopantes. Tomando en cuenta las propiedades reportadas
para 6xidos metdlicos soportados en alimina meso-ordenada, cabe esperar que los
Oxidos mixtos injertados “in situ” resulten ser materiales térmicamente estables de
naturaleza mesoporosa ordenada y superficie especifica muy desarrollada, que son las

propiedades deseables para catalizadores HDS.

1.2. Justificacion del proyecto de investigacion.

Actualmente en México se ha fijado un limite de 500 ppm para el contenido de
azufre en Diesel, sin embargo, de acuerdo con las tendencias internacionales, se espera
qgue en el mediano plazo llegue a establecerse una nueva especificacion en el rango de
50 a 350 ppm, aproximadamente una décima parte de la especificacion actual; la misma

restriccion se aplicara para gasolinas y gas natural.

En general, los procesos y catalizadores comerciales empleados actualmente en la
refinacion de crudos y en la limpieza de gas natural, se encuentran limitados por el
caracter refractario de algunas moléculas de compuestos de azufre presentes en
combustibles de origen fosil. Ademas, el agotamiento de yacimientos de crudos ligeros
obliga a un creciente procesamiento de crudos pesados, como el Maya en el caso de
México. Para crudos pesados los procesos de hidrotratamiento se dificultan no sélo por el
mayor contenido de azufre inicial, sino también por la mayor proporcion de especies
menos reactivas. Estas cargas también pueden tener altos contenidos de compuestos
aromaticos y olefinas que provienen de los procesos de conversion en los esquemas
actuales de refinacion. A esta problematica no poco complicada, hay que sumar el hecho
de que en nuestro pais los catalizadores empleados actualmente por PEMEX son
importados y de patente vigente, lo que se traduce en cuantiosas erogaciones por la
compra de estas tecnologias en el extranjero.

De cualquier modo, es claro que para llevar a cabo reacciones de
hidrodesulfuracion profunda bajo condiciones mas severas, se requieren catalizadores
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muy activos y estables (térmica y mecanicamente). Por estas razones, en el disefio de
catalizadores para procesos HDS es importante seleccionar los componentes metalicos
activos apropiados, pero también lo es la selecciébn de un soporte con la textura y
estabilidad adecuadas a las condiciones de trabajo. Asi, por ejemplo, los sulfuros de
metales de transicibn como molibdeno y tungsteno, promovidos con cobalto y/o niquel,
son catalizadores de gran interés y ampliamente usados en reacciones HDS por su gran
actividad [63-65]. El soporte mas empleado para estos catalizadores ha sido precisamente
la alimina, debido a su estabilidad y a que puede poseer una superficie especifica
suficientemente alta para lograr alta dispersion de las fases metalicas activas soportadas

y de los posibles promotores.

Con base en la revision anterior sobre sistemas cataliticos usados en reacciones
de hidrodesulfuracién, la idea central de nuestra propuesta de trabajo es extender la
tecnologia reportada por Jaroniec [57] para preparar 6xidos mixtos mesoporosos TiO,-
AlLO3, TiO2-SiO2, SiO2-Al203 y SiO2-ZrO., y utilizarlos como soportes de sulfuros de
molibdeno y niquel, para obtener sistemas cataliticos activos en reacciones HDS. Esto es,
se propone obtener soportes para catalizadores de reacciones HDS mediante la sintesis
directa de 6xidos mixtos homogéneos, buscando mejorar las propiedades de acidez,

textura y resistencia exhibidas por los éxidos componentes individuales.

1.3. Hipotesis de trabajo.

De acuerdo con los antecedentes revisados, parece factible obtener sistemas

cataliticos donde el soporte exhiba:

a) buenas propiedades de resistencia térmica y mecanica, como en el caso de la
alimina [66],

b) sitios acidos cuya fuerza dependa de la carga de dopante en el 6xido mixto, como
en el caso de la silice-alimina [67], y

c) superficie especifica y estructura de poro desarrolladas, que favorezcan la
dispersién de fases activas soportadas y la difusion de reactivos hacia los sitios
activos superficiales, como en el caso de las zeolitas [68].
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El punto a probar es que mediante sintesis quimica directa, se pueden incorporar
atomos de metales dopantes a la matriz de un material 6xido base, para dar como
resultado 6xidos mezclados homogéneos y meso-ordenados con propiedades acidas

controladas por la composicion [69].

1.4. Objetivos del proyecto de investigacion.

1.4.1. Objetivo General.

Preparar sulfuros de molibdeno y niquel, soportados sobre éxidos mixtos meso-
ordenados TiO2-Al,03, TiO2-Si02, SiO2-Al,O3 y SiO2-ZrO-, y estudiar sus propiedades de
actividad y selectividad en la reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno en fase gaseosa,
bajo las condiciones mas suaves posibles.

1.4.2. Objetivos Especificos.

a) Obtener materiales con propiedades texturales, mecéanicas y acidas, adecuadas para
su aplicacién como soportes de catalizadores de reacciones de hidrodesulfuracion.

b) Caracterizar las propiedades estructurales, morfolégicas y reactivas de los materiales
sintetizados, por difraccion de rayos-X, adsorcion de nitrégeno, desorcién a
temperatura programada de NH3 y microscopia electrénica de transmision.

c) Evaluar las propiedades cataliticas de los sulfuros metdlicos soportados sobre los
oxidos binarios sintetizados, mediante la hidrodesulfuracion en fase gaseosa de
tiofeno como reaccién de prueba, bajo condiciones suaves de reaccion.
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2.1. Sintesis hidrotérmica de 6xidos porosos meso-o rdenados.

La preparacion de catalizadores constituye el saber-como de todo proceso
catalitico, ya que las propiedades finales de dichos materiales dependen con mucho de
las condiciones experimentales del método de obtencién. De hecho, en la sintesis del
catalizador esté el secreto del disefio catalitico.

En el caso mas general, un sistema catalitico puede estar constituido de tres
componentes principales:

a) el soporte catalitico, que puede ser simple o complejo;
b) la o las fases cataliticamente activas, y

c) el o los promotores cataliticos.

Basicamente el problema a resolver en la preparacién de catalizadores metalicos
soportados, es contar con un soporte que preferentemente exhiba un sistema
desarrollado de poros uniformes en tamafio y en forma, que genere grandes superficies
especificas y que permita el rapido acceso de las especies reactantes a los sitios activos

superficiales.

A fin de lograr estas caracteristicas y preparar los catalizadores metdlicos
soportados planeados para este trabajo, se recurrid al método hidrotérmico asistido por
agente estructurante para producir 6xidos simples y binarios que posteriormente fueron
utilizados como soportes de las fases cataliticamente activas para reacciones HDS.

Los materiales Oxido microporosos y mesoporosos, caracterizados por area
superficial y volumen de poro grandes, son la columna vertebral de muchos catalizadores
heterogéneos y medios de separacion. La habilidad para confeccionar el tamafio y la
forma de poro de estos materiales porosos, determina que se pueda controlar la difusion
de reactivos y productos hacia dentro y fuera del medio poroso, asi como el control sobre
los posibles intermediarios de reaccién que podrian formarse dentro del sistema de poros.
En suma, la confeccion de estos materiales con caracteristicas de tamices moleculares,
implica poder controlar el tamafio y la selectividad a la forma en procesos cataliticos y de

separacion.
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Sin embargo, la confeccion de la porosidad de materiales 6xido en términos de un
disefio estructural con caracteristicas especificas, es extremadamente dificil por la
inherente complejidad de los procedimientos de sintesis empleados. En general, los
métodos de sintesis hidrotérmica involucran transformaciones quimicas y fisicas dentro de
un gel 6xido amorfo, frecuentemente en presencia de una especie plantilla que funciona
como molde o agente orientador de la estructura [70]. La cristalizacion del gel forma un
material en el que las especies plantilla y/o las moléculas de solvente, quedan ocluidas
dentro de los canales y cavidades de una estructura 6xido. EI material poroso final se
obtiene al remover las especies ocluidas desde la estructura del 6xido, mediante un
tratamiento térmico o mediante un proceso de extraccion por solventes. Variando la
composicion quimica de los geles, las condiciones de reaccion y el agente estructurante,
es posible lograr una notable variedad de materiales micro y mesoporosos. El reto sigue
siendo adecuar las condiciones iniciales de sintesis, para obtener un material 6xido con
las propiedades de textura y/o cataliticas deseadas.

A pesar del esfuerzo dedicado a la preparacion de zeolitas y tamices moleculares
cristalinos similares, las dimensiones y accesibilidad de los poros mas frecuentemente
guedan restringidas a la escala sub-nanométrica y, por tanto, la aplicacion de estos
materiales porosos queda limitada a procesos que involucran moléculas relativamente
pequefias. Por esta razén, en los Ultimos afios se ha realizado un importante trabajo de
investigacion, enfocado a la preparacion de sélidos porosos con mayor tamafio de poro,
ampliando el concepto de moldeado originalmente aplicado en la sintesis de zeolitas
(Figura 2.1).
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Species Which Can Generate the Formation of Mesoporous Molecular Sieves

Figura 2.1. Formacion de tamices moleculares microporosos (arriba) empleando agentes
estructurantes moleculares y de tamices moleculares mesoporosos empleando
ensambles de moléculas surfactantes (abajo) [71].

El empleo de ensambles supramoleculares, esto es, de agregados micelares mas
gue de especies moleculares como agentes de moldeado, ha permitido obtener nuevas
familias de silices y aluminosilicatos mesoporosos tales como M41S, SBA, KIT, etc. [10,
11]. El esfuerzo permanente para desarrollar nuevas fases inorganicas hibridas
estructuradas, ha permitido contar con nuevos materiales que son potenciales candidatos
para una variedad de aplicaciones en campos que incluyen a la adsorcion y la catalisis
[45, 72-74].

Respecto a los materiales porosos el incremento en el tamafio de poro ha sido una
de las metas del control estructural, para permitir la penetracion de moléculas de gran
tamafio dentro de la estructura porosa. Los materiales meso y macroporosos son
particularmente interesantes, debido a que exhiben mejores propiedades de transporte.
Los arreglos meso y macroporosos ordenados permiten flujos de masa Optimos y la
difusién no es un problema que limite los procesos quimicos que ocurren al interior de los
poros. Estas propiedades son muy importantes para cualquier proceso relacionado con la

accesibilidad, como es el caso de los procesos cataliticos heterogéneos.

La eleccién de la plantilla organica para controlar espacialmente los procesos de

mineralizacién a lo largo de varias escalas (desde angstroms a micrometros), es un
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problema clave en la sintesis de materiales porosos estructurados. En el caso de los
O0xidos mesoporosos el moldeado se basa en arreglos supramoleculares, es decir, en

sistemas micelares formados por moléculas surfactantes o copolimeros bloque.

2.1.1. Mecanismos de formacion.

A pesar del extenso trabajo que se ha hecho para el desarrollo de nuevos
materiales mesoporosos, los mecanismos mediante los cuales se forman las estructuras
inorganicas no se han explicado satisfactoriamente. En los primeros trabajos donde se
describié la formacién de materiales mesoporosos ordenados de silice, se plantearon dos
posibles mecanismos de formacién [75, 76]. La primera hip6tesis supone que las especies
de silicio se insertan en un agregado de surfactante previamente formado, el cual tiene
una estructura de tipo cristal liquido que también se observa en el material sintetizado. La
segunda hipotesis supone que las especies inorganicas cubren la superficie de las
micelas previamente formadas y que posteriormente las micelas recubiertas se agregan

para formar una mesofase ordenada (Figura 2.2).
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Figura 2.2 . Principales estrategias sintéticas para materiales mesoestructurados. La
mesoestructura puede ser previamente formada (ruta A), o puede ocurrir un proceso
cooperativo (ruta B). La ruta C hace uso de nanobloques de construccion preformados
(NBB) [77].
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De acuerdo con estos mecanismos, el criterio de equilibrio de densidad de cargas
en la interfaz surfactante-especies inorganicas gobierna el proceso de co-ensamblado v,
por lo tanto, el tipo final de estructura generada. Por esta razén, es posible preparar
materiales con estructura mesoporosa a partir de elementos con distintas caracteristicas
i6bnicas (Figura 2.3), debido a que hay un complemento electrostatico entre los iones
inorganicos presentes en la solucion, las partes cargadas de la estructura del surfactante
y, cuando estas cargas son del mismo signo, los iones inorganicos complementarios del

surfactante [79].

Figura 2.3. Representacion esquematica de los diferentes tipos de interfaces silice-
surfactante. Las moléculas de solvente no se muestran, excepto para el caso S°l°
(triangulos); lineas punteadas representan interacciones por puente de hidrogeno (La
notacion fue introducida por Huo et al.).

De esta forma, se pueden utilizar surfactantes catiénicos (S*) para estructurar
especies organicas cargadas negativamente (mesoestructuras S*I) o surfactantes
anionicos (S°) para estructurar especies inorganicas cationicas (mesoestructuras S-*).
Combinaciones de surfactantes y especies inorganicas de la misma carga también son
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posibles, pero la formacion de la mesoestructura estara mediada por iones
complementarios, los cuales deben estar presentes en cantidades estequiométricas
(mesoestructuras S*M1¥) [76, 79].

En algunos casos también pueden usarse surfactantes no iénicos en altas
concentraciones para dar forma a las especies inorganicas; en este caso, las
interacciones entre el surfactante y la especie inorganica ocurren a través de enlaces de
hidrégeno.

2.1.2. Estabilidad del esqueleto inorganico.

Para crear un esqueleto poroso ordenado, la plantilla organica se remueve por
extraccién con solventes o por tratamiento térmico. Sin embargo, estos tratamientos
afectan la mesoestructura. El tratamiento térmico de los materiales hibridos provoca una
fuerte contraccién del esqueleto inorganico, en paralelo con los procesos exotérmicos
asociados con la eliminacién de la plantilla, que en conjunto deterioran seriamente la
mesoestructura. Por tanto, es de la mayor importancia asegurar la rigidez de las paredes

inorganicas, antes de la remocion de la plantilla.

Silices mesoestructuradas sintetizadas en condiciones alcalinas con plantillas
cationicas, generalmente presentan paredes delgadas y relativamente fragiles. Las
estructuras sintetizadas a partir de surfactantes catiénicos en medios acidos o neutros,
aungue ligeramente menos organizadas, presentan paredes gruesas y mas resistentes al

tratamiento térmico.

El esqueleto inorganico puede ser afectado por la hidrdlisis de los puentes
siloxano, debido a la presencia de agua en el medio. Esta desventaja mecanica esta
probablemente ligada al caracter hidrofilico de la superficie interna de los poros, dada la
presencia de grupos silanoles (Si-OH). Una de las estrategias dirigidas a mejorar la
estabilidad estructural, consiste en injertar metilorganosilanos para conferir una naturaleza
parcialmente hidrofébica a las paredes [80].

17




Il. MARCO TEORICO

La estabilidad hidrotérmica de las estructuras MCM-41 sintetizadas en presencia
de aniones fluoruro, mejora marcadamente debido a la formacion de enlaces Si-F en la

superficie de los mesoporos [81].

2.1.3. Tratamientos térmicos y porosidad.

La silice mesoporosa ordenada tipicamente se obtiene por tratamiento térmico de
las fases hibridas, aunque la extraccion con etanol en medio acido ha probado ser util. La
estabilidad térmica de los materiales organizados asi obtenidos, depende de factores
como la temperatura final y las condiciones de calcinaciéon (rampas de calentamiento,
atmosfera, etc.); todos ellos influyen en la condensacion y rearreglo de la silice y, con ello,
en la fuerza y porosidad de las paredes [82]. La eliminacion del surfactante procede en
varias etapas y se ha determinado que la naturaleza hidrofilica/hidrofébica de la superficie
de los poros, cambia durante el calentamiento [83]. Las paredes de la estructura MCM-41
tienen un grosor tipico de 8 A, por lo que el material es fragil en condiciones
hidrotérmicas. Esta situacion limita las aplicaciones cataliticas de silices
mesoestructuradas, pero puede ser superada en otras mesofases obtenidas mediante

estrategias de sintesis diferentes.

2.2. Estrategias para modificar la reactividad de s  ilices porosas

meso-ordenadas.

Se han realizado grandes esfuerzos de investigaciébn para obtener silices
mesoporosas mediante procesos de naturaleza supramolecular (asistidos por un agente
templante), para su aplicacién en catalisis heterogénea [45, 84, 85]. Sin embargo, a pesar
de que silices mesoporosas puras como MCM-41 tienen caracteristicas estructurales
Unicas, resultan ser cataliticamente inactivas como la silica gel amorfa. No obstante, esta

cualidad poco ventajosa puede ser modificada.

El método general ideado para generar sitios cataliticamente activos en tales
materiales, es a través de la maodificacion quimica de las superficies exhibidas por la silice
meso-estructuada. Un ejemplo exitoso consiste en la incorporacién de un segundo cation
metalico dentro de la estructura base de la silice, mediante un injerto “in situ” o “post-

sintesis”, que da lugar a la formacion de 6xidos mezclados homogéneos [10-15, 37].
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Desde el punto de vista de su composicion, los Oxidos metalicos mixtos
homogéneos son investigados por su aplicacion en una variedad de reacciones cataliticas
importantes, debido a que exhiben mayor acidez respecto a los 6xidos metdlicos puros
constituyentes por separado [20, 21, 86]. De este tipo de materiales, aquéllos compuestos
por una combinacion de zirconia y silice aparecen entre los mas fuertemente acidos [22].
Esta acidez superficial tiene su origen en la diferencia de estados de coordinacion
(valencia) que exhiben las dos clases de cationes metalicos dentro de la matriz del éxido
mixto [20, 21, 86] y es afectada por las cantidades relativas de los dos metales [23-25], la
homogeneidad molecular del éxido mezclado [26, 27] y por la presencia de posibles

aniones superficiales [28-30].

La zirconia pura encuentra amplio uso como catalizador por su moderada acidez y
sus propiedades oxidantes [87]. Sin embargo, las posibles aplicaciones industriales se
encuentran limitadas, debido a que estos materiales generalmente muestran superficie
especifica baja (menor a 50 m?/g) y ninguna selectividad a tamafio de reactivo o producto
[88, 89]. Una forma usual de salvar el primer problema consiste en soportar a la zirconia
sobre 6xidos con superficie muy desarrollada, principalmente silice meso-estructurada
tipo MCM-41 [90-92]. Los catalizadores resultantes exhiben fuerte acidez y una
satisfactoria actividad en una diversidad de reacciones organicas (deshidratacién de

alcoholes, isomerizacion de alquenos y dealquilacién de cumeno) [93, 94].

En contraste, la limitacion asociada con la falta de selectividad al tamafio de
reactivo persiste como un problema serio. Dos rutas sintéticas han sido exploradas para
resolverlo: la preparacion directa de zirconias porosas [95] o, alternativamente, la sintesis
de tamices moleculares (zeolitas o materiales porosos) que incorporan atomos de Zr
dentro de sus estructuras. Esta Ultima estrategia parece ser la mas prometedora, dado
gue la zirconia porosa pura (después de remover el agente templante) se torna inestable y
tiene un area superficial relativamente baja. Asi, hay reportes sobre materiales
microporosos tales como Zr-ZSM-5 o Zr- ALPO-5 [96, 97], los cuales exhiben
simultaneamente alta area superficial y selectividad al tamafio, aunque los centros activos
de Zr s6lo son accesibles a moléculas con diametros cinéticos pequefios.

Por esta razon, para extender las propiedades cataliticas de la zirconia a sustratos
organicos mas grandes usados en quimica fina y petroquimica, la factibilidad de
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incorporar atomos de Zr dentro de silice mesoporosa ha sido explorada implementando
métodos de injerto directos o post-sintesis. De hecho, se han introducido atomos de Zr
dentro de la estructura de silices mesoporosas ordenadas (MCM-41 [98-101] y MCM-48
[102]) y desordenadas (HMS) [39, 40, 103]. Estos s6lidos combinan gran area superficial
(usualmente mayor a 800 m?/g) y selectividad al tamafio, pero los procedimientos
sintéticos empleados afectan severamente el rendimiento catalitico de los materiales

resultantes.

Una importante condicion para obtener catalizadores de zirconia soportada muy
activos, es la separacién entre los sitios reactivos: los atomos de Zr deben estar bien
dispersos a través de la estructura de la silice, evitando de este modo la formacion de
clusters tipo ZrO, [104]. En este sentido, el mayor problema en la preparacion de éxidos
mezclados a partir de medios acuosos por procedimientos sol-gel, es la diferencia entre
las velocidades de hidrdlisis y condensacion de los reactivos precursores que contienen al
zirconio y al silicio; las especies de zirconio usualmente hidrolizan mas rapido que los
precursores de silicio. En la mayoria de los casos esto produce una segregacion parcial
de ZrO; y una disminucién de la relacion molar Zr/Si en el 6xido mezclado resultante,
respecto de la composicion inicial del gel precursor. En cuanto a sus capacidades
cataliticas, el rendimiento del 6xido mixto resultante depende sustancialmente de su
pureza y homogeneidad quimica, por lo que la segregacion de fases debe ser evitada.

En comparacién con los materiales microporosos cristalinos, los catalizadores
mesoporosos adolecen una baja actividad catalitica intrinseca que es resultado de la
naturaleza amorfa de las paredes de sus poros y de una pobre estabilidad mecanica e
hidrotérmica que tiene origen en una alta hidrofilicidad derivada de las grandes
poblaciones de grupos silanol superficiales [105]. Para salvar la primera desventaja, se
han hecho esfuerzos para introducir ordenamiento cristalino tipo zeolitico en la estructura
de los materiales mesoporosos. Por ejemplo, con la ayuda de iones tetrapropilamonio, se
ha reportado que MCM-41 injertada con Al se cristaliza parcialmente para formar
precursores ZSM-5 dentro de las paredes mesoporosas, mejorando su actividad catalitica
para el cracking de cumeno [106]. Otro método probado consiste en disolver parcialmente
zeolitas en medio basico cuidadosamente controlado y luego ensamblar esta fuente de
zeolita con una meso-estructura a través de un surfactante, para construir una estructura

hibrida micro-mesoporosa [107-109]. No obstante, alin permanecen sin resolver muchas
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dificultades y limitaciones técnicas en las aproximaciones anteriores. Para incrementar la
estabilidad de materiales mesoporosos, se han intentado dos vias, la post-modificaciéon y
la blusqueda de estructuras mas estables. Por ejemplo, la reaccién de sililacion remueve
efectivamente los silanoles superficiales mejorando grandemente la hidrofobicidad y, con

ello, la estabilidad hidrotérmica y la actividad catalitica [110, 111].

Las opciones para obtener materiales estables son entonces, el control de las
condiciones de sintesis para lograr una extensiva condensacion en las paredes de la
silice o la sintesis de nuevos materiales que sean intrinsecamente estables. De acuerdo
con estas orientaciones es que se han sintetizado materiales como SBA-15, la cual exhibe
paredes gruesas y mesoporos uniformes en el rango de 5 a 30 nm, asi como una mayor
estabilidad hidrotérmica que la convencional MCM-41 [112, 113]. Se ha reportado que la
silice mesoporosa pura MSU-G sintetizada mediante surfactantes Gemini es aln mas
estable que SBA-15, ya que exhibe un alto grado de unidades SiO4 entrelazadas [114]. No
obstante esta cualidad, la sustitucion isomorfa de silicio por hetero-atomos dentro de
MSU-G aln no ha sido reportada, en cambio si se ha reportado la incorporaciéon de Al, Ti
0 V dentro de SBA-15 [115-117]. Si bien Ti-SBA-15 puede ser sintetizada directamente en
condiciones hidrotérmicas y bajo irradiacién con micro-ondas [118], se prefiere el método
post-sintesis de injerto debido a que SBA-15 requiere condiciones de sintesis fuertemente
acidas. Cabe resaltar que Ti-SBA-15 es Util como catalizador en oxidaciones selectivas
(con oxidantes peréxido) para producir quimicos finos y sustancias farmacéuticas, sélo si
el titanio se incorpora como especie tetraédrica y no como fase anatasa cataliticamente
inactiva (la cual aparece a altos contenidos de Ti, segun evidencian los espectros UV-Vis)
[116, 118]. El estudio del sistema Ti-SBA-15 tiene una gran proyeccién, ya que a la fecha
no se dispone de muchos datos sobre sus propiedades cataliticas, ya sea sintetizado

directamente o preparado mediante injerto post-sintesis.

2.3. Preparacion de catalizadores metalicos soporta  dos.

El método de impregnacion es un procedimiento ampliamente utilizado para la
preparacion de catalizadores metalicos soportados. EI método de impregnacion por
mojado incipiente consiste en poner en contacto un soporte seco con un volumen de
solucion impregnante igual al volumen de poro del soporte. Por efecto de las fuerzas
capilares la solucion impregnante ingresa en los poros del soporte y se distribuye en su
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interior en un breve periodo de tiempo. En ocasiones el llenado de los poros con la

solucién impregnante puede ser demorado por la presencia de aire en los mismos. Este

método se emplea para preparar catalizadores donde la fase activa se encuentra

altamente dispersa sobre la superficie del soporte. Este procedimiento permite modificar

la superficie de un catalizador con diferentes tipos de promotores, a fin de mejorar sus

propiedades cataliticas finales.

El volumen de la soluciéon a ser empleada en este tipo de impregnacién debe

contener la concentracion requerida de los precursores de las fases metdlicas y de los

posibles agentes promotores. Los factores mas importantes a tener en cuenta en la

eleccién de la solucion impregnante son:

a)

b)

d)

Solubilidad del compuesto precursor de fase acti va. La solubilidad de este
componente (sales, bases, acidos) puede limitar la cantidad del mismo que se
deposita sobre el soporte. Si la solubilidad es baja, es posible que se requiera una
impregnacién en etapas sucesivas para obtener la cantidad de fase activa
deseada sobre el soporte.

Estabilidad de la solucion . Es importante que la solucién precursora sea estable
durante el proceso de preparacion, para evitar que la misma precipite o sufra
transformaciones indeseables durante la impregnacion.

Condiciones de impregnacién . Las condiciones en que se desarrolla el proceso
de impregnacion son importantes, dado que las mismas pueden modificar el
estado superficial del soporte. Los tipos de sitios donde se adsorbe el precursor de
fase activa dependen del soporte empleado y de las condiciones del medio (pH,
temperatura, etc.).

Presencia de especies venenosas para el cataliza dor. Otro factor a tener en
cuenta en la eleccién de la solucién impregnante, es evitar el empleo de aquellos
compuestos que contengan venenos potenciales para el catalizador (especies
acidas en el caso de soportes basicos) y que los aniones que acompafian al catién
a depositar (CI, Na*, NOs, etc.) sean facilmente eliminados por lavado o

calcinacion.

Uno de los inconvenientes que puede presentar el método de impregnacién por

mojado incipiente es que al emplear pequefias cantidades de soporte se necesita un
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volumen de solucion impregnante muy pequefio, el cual puede resultar insuficiente para
mojar todo el soporte. La consecuencia puede ser una distribucién heterogénea de fases
activas y/o promotores cataliticos, amén de que el método resulta casi impracticable;
desde un punto de vista practico, el volumen minimo de solucion impregnante debe ser

suficiente para mojar completamente el soporte a impregnar.

2.4. Técnicas de caracterizacion de solidos mesopor  0s0s.

A fin de determinar el potencial de sélidos que pueden ser utilizados como
adsorbentes, soportes cataliticos o catalizadores, se llevan a cabo diferentes tipos de
analisis para caracterizar sus propiedades estructurales, morfoldgicas, texturales y

reactivas, segun se describe en la Tabla 2.2.

Tabla 2.1. Técnicas de caracterizacion de
propiedades estructurales, texturales, morfoldgicas y reactivas.

Técnica de caracterizaciéon Objetivo
———
Angulo bajo Determinar periodicidad de los
. . (XAXS) materiales a escala meso.
Difraccion de rayos-X ) ) L
Angulo alto Determinar constitucion por fases de los
(WAXS) materiales.

—
o . Caracterizar propiedades texturales de
Fisisorcion de Nz (*) | erial
0s materiales.

| — |
Microscopia electrénica de Caracterizar morfologia y textura
transmision superficial de los materiales.

|
Desorcion de NHs a temperatura ] ) .
Determinar acidez y fuerza acida
programada

|
Evaluar la actividad, selectividad y

» resistencia de los materiales en las
Pruebas cataliticas o .
condiciones de la reaccion de prueba

HDS.
(*) a la temperatura de ebullicion del nitrégeno liquido.
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2.4.1. Valoracion de propiedades texturales.

La técnica de adsorcion fisica de N, para la determinacion de las propiedades
texturales de sélidos en forma de polvo, se basa en la adsorcion débil de gases sobre
sélidos (adsorbentes y/o catalizadores). Al poner en contacto un gas con un soélido poroso,
el gas se adsorbe sobre la superficie exhibida por el sélido formando primero una
monocapa y, posteriormente, con los sucesivos aumentos de presion de la fase gaseosa,
un sistema de multicapas que conduce a la condensacion capilar del adsorbato en los
mesoporos del sdlido; si existe, finalmente ocurre el llenado completo de la
macroporosidad en el limite superior de presion relativa.

La informacion obtenida sobre la cantidad de gas adsorbida como una funcion de
la presion del mismo, permite obtener la isoterma de adsorcién de un sélido y calcular los
valores de la superficie especifica, el volumen total de poro, el tamafio promedio de poro y
la distribucién de tamafo de poro que le caracterizan. El célculo de estas propiedades se
realiza probando los datos experimentales de adsorcion y desorcion, en las ecuaciones
matematicas deducidas a partir de ciertos modelos que explican el fendbmeno de

adsorcion.

En la Figura 2.4 se muestra la tipica isoterma de adsorcién de nitrégeno de un
material mesoporoso. Se trata de una isoterma Tipo IV segun la clasificacion IUPAC, en la
que se pueden distinguir cuatro regiones claramente diferenciadas:

dV/dDp (em’g'A")

Adsorbed volumen(cm’g™)

0,0 02 0,4 0,6 0,8 10 0 100 200 300

(PP) Dp A)

Figura 2.4. (A) Isotermas de adsorcién-desercién de nitrdgeno tipica de un material
mesoporoso, (B) Distribucion de tamafio de poro en el rango mesoscaopico.

24




Il. MARCO TEORICO

l. La primera regién corresponde a la zona de bajas presiones relativas en la
gue se produce el llenado de la microporosidad con moléculas del
adsorbato. Tiene lugar la formacién de una monocapa hasta el punto de
inflexion en el Punto B.

I. La segunda regién es la zona en que la relacion entre espesor y volumen
adsorbido es lineal. Dicha regién corresponde a la formacién de multicapas
de gas adsorbido sobre la monocapa inicial.

M. La tercera region corresponde a la zona de presiones en la que el volumen
adsorbido experimenta un gran incremento para un minimo aumento de la
presidn, que se refleja en forma de escalon en la gréfica de la isoterma de
adsorcion. En esta zona de presiones intermedias ocurre el fenémeno de
condensacion capilar dentro de los poros de dimensiones meso y el valor
de presion relativa al que se produce el salto determina el tamafio promedio
de poro. Asimismo, cuanto mas nitido sea el escaldn (region mas estrecha
y salto de mayor pendiente) mas estrecha sera la distribucion de tamafios
de poro.

\VA La cuarta region se relaciona a la adsorciébn en multicapa sobre la
superficie externa del material, que da lugar finalmente a la condensacién
de adsorbato y al llenado del espacio entre particulas.

A partir de las isotermas de adsorcién de nitrégeno (-196 °C) es posible determinar
la superficie especifica, el volumen de poro y la distribucién de dicho volumen en sdlidos
porosos, aplicando distintos modelos de adsorcién. La determinacion de la superficie
especifica usualmente se realiza utilizando el modelo propuesto por Brunauer, Emmet y
Teller, mas comunmente conocido como modelo BET. Este modelo asume las siguientes
hipotesis: a) la superficie del adsorbente es uniforme y no porosa, b) las moléculas del
gas se adsorben en capas sucesivas, despreciandose las interacciones entre moléculas
vecinas. La relacién entre el volumen de nitrégeno fisisorbido y la presion relativa, es dada

por la llamada ecuacion BET:

p 1 C-1p
= — Ec. 2.1
V(po—pr) VmC VinCpo
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donde, V es la cantidad de gas adsorbido a una presién p, po es la presion de vapor
saturado del adsorbible (usualmente N2), Vi es el volumen de la monocapa de adsorbato
y C es una constante relacionada con el equilibrio de adsorcién y con el calor de
adsorcion. La representacion grafica de la Ec. 2.1 es una recta de cuya ordenada al
origen y pendiente se pueden obtener los valores de Vi, y C. Conocido Vn se puede
calcular la superficie especifica del material teniendo en cuenta el area ocupada por cada
molécula de adsorbato, el nimero total de moléculas adsorbidas y la masa de sélido
analizada.

El area y volumen de microporo se pueden calcular a partir de los datos de
adsorcion de N, utilizando el método de la curva t desarrollado por de Boer y
colaboradores. Este consiste en representar el volumen de nitrogeno adsorbido frente al
parametro t que representa el espesor estadistico de la capa adsorbida de nitr6geno en

una superficie no porosa, a una determinada presion relativa.

El modelo utilizado habitualmente para obtener el valor de t (en Angstrom) es el
desarrollado por Harkins y Jura. De este modelo se deriva la Ec. 2.2, en donde P es la

presion de equilibrio y Py es la presién de vapor saturado del nitrégeno.

1/2

113.99

L= (0.34-—log(P/Po))

Ec. 2.2

Por ultimo, la distribucién de volumen de poro (equivalente a la distribucién de
didmetro de poro) se puede determinar a partir de la isoterma de adsorcion de N2, ya que
la isoterma de adsorcién permite relacionar la cantidad de adsorbato adquirido en un
paso, con el tamafio medio de los poros llenados en ese mismo paso. El célculo de la
distribucién de volumen de poro se puede determinar mediante el método desarrollado
por Barrett, Joiner y Halenda, denominado mas cominmente como modelo BJH.
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2.4.2. Analisis de polvos por difraccion de rayos-X (DRX).

La difraccion de rayos-X es una de las técnicas fisicas mas aplicadas en la
caracterizacién de materiales cristalinos, aunque también puede aplicarse la variante
denominada método de polvos para caracterizar materiales amorfos. Esta técnica permite
determinar parametros importantes como la cristalinidad, la composicién del material en
términos de fases cristalinas o amorfas presentes, asi como el tamafio de cristal o de

particula (grano) del material.

Los electrones de los atomos en las estructuras ordenadas desvian los rayos-X
originando patrones de difraccion caracteristicos, a partir de los cuales se calculan los
parametros de red o se esclarece la naturaleza de las fases quimicas presentes en sélido
(Figura 2.5).

1 Haz incidents Haz difractade 1"

k2

Figura 2.5. Difraccion de rayos-X en los planos cristalinos de un sélido.

En el caso de materiales amorfos como los materiales mesoestructurados, la
disposicién regular de los poros también produce reflexiones que se manifiestan como
sefiales caracteristicas a bajos angulos de difracciéon. Las silices mesoestructuradas tipo
SBA-15 presentan simetria p6mm y sus difractogramas son facilmente identificables,
debido al ordenamiento bidimensional de sus canales que Unicamente producen
reflexiones hkO. Por esta razon, la técnica de difraccion de rayos X permite evaluar el
grado de ordenamiento estructural de estos materiales cuyos poros se encuentran

empagquetados en forma hexagonal, mediante la medicién de la relacion de intensidades
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de las sefales de difraccion digo y diio (Figura 2.6A). Cuanto mayor sea la relacién

(110)/(100), tanto mayor es el orden de la estructura analizada.

Usando los datos del difractograma y la Ley de Bragg, se puede calcular la
distancia interplanar en la direccién cristalografica (100), la cual a su vez permite calcular
el parametro de celda unidad a, que nos indica la distancia entre el centro de dos poros
contiguos en esta direccién (Figura 2.6B). Ademas, combinando estos parametros
obtenidos mediante los analisis por difraccion de rayos X y por adsorcion de nitrégeno, es
posible determinar el espesor de pared de poro (e). La relacion entre estos parametros se

establece a través de la Ley de Bragg (Ec. 2.3)

| =2 x dny x sen 6, Ec. (2.3)

donde A es la longitud de onda del haz incidente y 8 el angulo al que aparece la difraccion.

9100 B

Intensidad/u.a.

1 2 3 4 5 6

20

Figura 2.6. (A) Estructura hexagonal del material SBA-15 en la orientacién [001];
d, es el didmetro de poro y e es el espesor de pared. (B) DRX de un material
SBA-15 siliceo con simetria p6mm.

Los patrones de difraccién de rayos-X pueden ser utilizados para calcular tamafio

de particula en materiales en forma de polvos, aplicando la ecuacién de Debye-Scherrer:

_ KA
D= /,Bcose Ec. 2.4
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donde K es la constante de Scherrer igual a 0.9, A es la longitud de onda de la radiacién
utilizada en las determinaciones, B es el ancho del pico a la altura media en referencia a
un pico sin influencia de tamafo de particula y 6 es el angulo de difraccion del plano

seleccionado.

2.4.3. Microscopia electrénica de barrido y de tran  smision (MEB, MET).

El principio fisico y el objeto de este conjunto de técnicas es la interaccion de un
haz de electrones con la materia y la obtencion de informacion tanto estructural como de
caracterizacion de defectos, respectivamente. En muchos sentidos, el microscopio
electronico ofrece una solucion ideal a los problemas que presentan los microscopios
Opticos que no pueden obtener resolucién atémica, ya que la longitud de onda de la
radiacién electromagnética incidente es demasiado grande (A ~ 0.5 pm). Con el
microscopio electrénico se pueden obtener electrones acelerados con longitud de onda (A)
asociada bastante menor de 1 A, y por tanto se puede obtener, al menos tedricamente,
resolucion atémica. Con las lentes adecuadas se pueden transformar los electrones
difractados en una imagen real. Ademas de usarse para la obtencién de imagenes, el ME

también puede ser usado para obtener la composicion quimica elemental de un material.

La microscopia electrénica de transmision (MET) permite observar las muestras
sélidas en dos dimensiones, a diferencia de la microscopia electrénica de barrido (MEB)
gue genera imagenes en tres dimensiones. Esto significa una pérdida de informacion
relacionada con el espesor mediante el andlisis MET, ademas de que la técnica requiere
de muestras suficientemente delgadas para ser transparentes al haz de electrones.

El microscopio electrénico utiliza un fino haz de electrones acelerados que, al
impactar con la muestra, genera una serie de sefiales directamente relacionadas con la
estructura atomica del objeto investigado. Estas sefiales se seleccionan por separado
para generar distintos tipos de imagenes y obtener datos analiticos. En la técnica MET los
electrones transmitidos con y sin dispersion se utilizan para crear imagenes de
transmisién convencionales, de campo oscuro y alta resolucién, revelando la estructura
interna de las muestras, tamafio y distribucidn de particulas, su red cristalina, interfases y
defectos puntuales de la red atdmica, etc. Los rayos X generados son utilizados para

estudiar la composicién quimica de la muestra, pudiendo analizar aisladamente zonas de
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muy pocas micras e incluso nanométricas. Finalmente, mediante la difraccion de
electrones (electrones dispersados elasticamente) puede hacerse un detallado estudio
cristalografico del material investigado. Cuando un haz de electrones interacciona con un
material se pueden generar sefiales diversas las cuales nos proporcionan informacion

referente a la naturaleza de la muestra (Figura 3.6).

Hit iibintie
(]
Elecliones
Efescironum ralrodaperEacion
SBCLACANos
Rayns X

Muasiry

Elaisionns
Hiar dispmados

Figura 2.7. Interaccion de los electrones con una muestra sélida.

El haz de electrones se obtiene calentando el filamento del cétodo, entonces los
electrones se aceleran aplicando un voltaje entre el catodo y el &nodo; el catodo posee un
potencial altamente negativo. El sistema Optico consiste en un condensador que
concentra y dirige el haz de electrones hacia el espécimen; una lente objetivo y otra lente
proyectora producen una imagen aumentada que se proyecta en una pantalla
fluorescente o una pelicula fotografica. El espécimen se coloca en un dispositivo (platina)
gue permite moverlo en dos direcciones, en un plano perpendicular al plano del eje del
microscopio. Toda la columna del microscopio se conecta a un sistema de bombas de
difusién, mecanicas o turbomoleculares que crean alto vacio. El alto voltaje negativo
aplicado al catodo es producido por un circuito eléctrico de alto voltaje y las corrientes

aplicadas a las lentes son producidas por circuitos de bajo voltaje. Las bombas de difusién
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e incluso las lentes (en ciertos modelos de microscopios) son enfriadas mediante un

mecanismo de circulacién de agua.

2.4.4. Desorcion a temperatura programada (DTP).

La técnica de desorcion a temperatura programada se basa en la quimisorcion de
un gas sobre un sélido y su posterior desorcién mediante un aumento de la temperatura.
La cantidad de especies desorbidas usualmente se mide mediante un detector de
conductividad térmica (TCD, por sus siglas en inglés) o un espectrometro de masas (MS).
Para determinar la cantidad y fuerza de sitios activos superficiales de caracter acido
usualmente se emplea como molécula sonda NHs;, mientras que para detectar sitios

activos de naturaleza basica se emplea como sonda CO..

En funcion de las caracteristicas estructurales y energéticas de la superficie, el gas
se puede adsorber dando lugar a distintas especies, de manera que la desorcion se
producira a diferentes temperaturas, segun la fuerza de la interaccion entre el adsorbato y

los sitios de adsorcién en la superficie del sélido.

Cuando los sitios activos en la superficie del sélido adsorben un gas, se forman
varias capas de adsorcion, dandose la quimisorcién entre la primera capa de gas y la
superficie del sélido. Por tanto, antes de realizar un experimento de desorcién a
temperatura programada se debe eliminar todo el gas fisisorbido, usualmente sometiendo
la muestra sdlida a condiciones de alto vacio. Finalmente, la muestra sélida se calienta
progresivamente de manera que se produzca la eliminacion de las especies
guimiadsorbidas, las cuales son conducidas hasta un detector mediante una corriente de
helio, a fin de obtener un registro de las especies desorbidas en funcién de la

temperatura.

2.4.5. Reacciones modelo de prueba.

Para evaluar la cantidad y la fuerza de sitios acidos y/o basicos en la superficie de
los catalizadores, se ha desarrollado una variedad de métodos que, sin embargo, no
permiten una comparacioén directa de los resultados debido a sus diferentes fundamentos
fisicos y fisicoquimicos. Entre los métodos conocidos, la calorimetria de adsorcion y la
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desorcion a temperatura programada (TPD) de moléculas sonda, usualmente apoyadas
por la espectroscopia infrarroja, resultan ser de los mas dutiles (dado el desarrollo
tecnoldgico de la instrumentacion), ya que permiten determinar directamente la naturaleza
de los sitios cataliticamente activos y de las especies adsorbidas [119, 120]. No obstante,
las superficies caracterizadas por cualquiera de estos métodos, difieren de las superficies
de los catalizadores operando en condiciones de reaccion. Las determinaciones por
métodos que requieren condiciones anhidras como TPD o de atmésfera inerte como la
espectroscopia IR, no son representativas y no permiten juzgar completamente la calidad

de un catalizador.

Las reacciones modelo son un medio eficiente para verificar no sélo la
conveniencia de un sélido como catalizador (0 de su método de preparacin), sino
también para caracterizar las propiedades de sus sitios activos superficiales (naturaleza,
disposicién espacial y fuerza). Una reaccién modelo debe ser tan simple como sea posible
y debe ser catalizada por tipos especificos de sitios activos. Su velocidad inicial debe
medirse de modo facil y seguro; cualquier reaccion secundaria debe ser despreciable. La
informacién esencial para caracterizar sitios acido-basicos por este medio, es la velocidad

de reaccion determinada por lo general en un reactor de flujo.

2.5. Reacciones y catalizadores de hidrodesulfuraci  én.

Ya que la mayor parte del petrdleo que se refina es utilizada para producir
combustibles, es muy importante disminuir la cantidad de contaminantes como azufre y
nitrégeno, cuyos Oxidos (SOx y NOX, respectivamente) generados durante los procesos
de combustion y liberados a la atmésfera, resultan altamente nocivos para el medio
ambiente y los ecosistemas que sustenta. Esta es la razén por la que la disminucién de
SOx y NOx se ha legislado cada vez mas estrictamente, mediante normas ambientales

internacionales y nacionales.

La refinacion de los destilados del petrdleo se realiza a través de los procesos de
hidrotratamiento (HDT), los cuales comprenden [121, 122]:

1) la hidrodesulfuracién (HDS), que elimina los atomos de azufre contenidos en
compuestos 6rgano-azufrados como los tiofenos;
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2) la hidrodesnitrogenacién (HDN), que elimina los atomos de nitrégeno contenidos
en compuestos drgano-nitrogenados como las piridinas;

3) la hidrodesoxigenacién (HDO), que elimina los atomos de oxigeno contenidos en
moléculas 6rgano-oxigenadas como los furanos; y

4) la hidrogenacién o deshidroaromatizacion (HID), que elimina los compuestos

aromaticos mediante su saturacién con hidrégeno.

En el hidrotratamiento generalmente se emplea una carga de catalizador de
molibdeno promovido por niquel o cobalto, soportados en alimina segun las
caracteristicas quimicas de la alimentacion, operando en un rango de temperaturas
comprendido entre 300 °C y 400 °C, y a una presion total de 54 atm (056 kg/cm?, 797
psi) [122].

Para los combustibles producidos por PEMEX, la norma nacional mexicana
permite actualmente una concentracién maxima de 80 ppm de azufre en gasolinas, 500
en diésel y 140 en gas LP [123]. Sin embargo, desde 2010 la norma internacional exige
15 ppm de azufre como maximo indice permisible en gasolinas, por ejemplo. Esta
situacion pone a las refinerias de México ante un gran problema, ya que enfrentan el gran
reto de disefiar nuevos procesos o0 mejorar el actualmente aplicado para cumplir con la

norma internacional en el corto plazo [124-126].

Para enfrentar esta problematica de manera practica, la via mas conveniente
parece consistir en el desarrollo de nuevos catalizadores, ya que esto no exigiria inversion
adicional para la adquisicion de nuevos equipos para las refinerias. Si esta fuera la
decision, cualquier idea a desarrollar sobre nuevas formulaciones de catalizadores HDS

debe contemplar:

a) alta actividad de hidrodesulfuracién bajo las condiciones de temperatura y presion
tipicas para procesos HDS;

b) incremento de la capacidad hidrogenante de tiofenos aromaticos;

c) incorporar propiedades acidas para inducir la isomerizacion de los grupos metilo
en tiofenos aromaticos; y

d) disminuir la capacidad de adsorcién de sustancias inhibitorias como el H.S.
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Con base en la experiencia acumulada, es razonable pensar que las propiedades de

un catalizador HDS pueden ser mejoradas de las siguientes maneras [124-126]:

1. empleando diferentes tipos de soportes para catalizadores convencionales como
CoMo, NiMo o NiW;
incrementando el contenido de metal activo (Mo, W, etc.);
adicionando uno o mas metales promotores; o
incorporando un metal noble (Pd, Pt, Ru, etc.).

La aportacién de este trabajo se relaciona precisamente con la primera estrategia.
Se propone el uso de ciertos Oxidos mixtos con mesoporos de forma y tamafio
controlados, cuyas propiedades acidas mejoradas, areas superficiales desarrolladas y su
capacidad para permitir la difusion de grandes moléculas reactivas a través de sus poros
esta bien documentada. Salvo el caso de MCM-41 injertada con aluminio o formando
parte de compositos con algunas zeolitas, esta es una idea poco explorada para

reacciones de hidrodesulfuracion.

Las reacciones de hidrodesulfuracion (HDS) son reacciones quimicas entre
compuestos de azufre (tiofenos o mercaptanos) e hidrogeno que producen H;S, el cual es
separado en la seccién de fraccionamiento. El consumo de hidrégeno constituye un factor
muy importante en los esquemas de refinacion. Los catalizadores y los procesos
correspondientes, deben ser capaces de hacer selectivamente la hidrogenacion (HID) o la
hidrogendlisis, o una fraccion bien definida de cada una de ellas, lo que dependera de los
requerimientos y del tipo de carga de alimentacién de combustible a refinar. Por esto, la
selectividad de un catalizador puede ser tanto 0 mas importante en algunos casos que su
actividad. Tanto el tipo de catalizador como la naturaleza de la alimentaciéon o las
condiciones del proceso, influyen en la forma y en la cuantia de la variaciéon de la
actividad y selectividad del catalizador. De igual manera, la relacion entre las presiones
parciales de H>S y de H: en el medio reaccionante, determinara la relaciéon entre las

velocidades de hidrogenacion y de hidrodesulfuracion.

Las dificultades para llevar a cabo las reacciones involucradas en el
hidrotratamiento (HDT), estan relacionadas con el caracter refractario de las moléculas
presentes. Las moléculas complejas son mas refractarias y por lo tanto menos reactivas.
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La reactividad decrece con el incremento del tamafio molecular y varia dependiendo de si
el grupo R en el compuesto de azufre es alifatico o aromatico. En general, estas

reacciones tienen las siguientes caracteristicas:

- El consumo de hidrégeno es particularmente mas elevado, si la alimentacion es

rica en tiofenos.

Producen H-S.
Son exotérmicas.

En condiciones de operacién son reacciones completas.

- Son rapidas, con excepcion de la desulfuracion de tiofenos que es mas lenta.

Desde el punto de vista cinético:

- Su velocidad se incrementa con la temperatura.

- Su velocidad se incrementa con la presion y mayormente con la presion parcial de
hidrégeno.

- Su velocidad se incrementa con un catalizador disefiado con selectividad para

estas reacciones.

Como los tiofenos estan mayoritariamente presentes en los cortes mas pesados, la

desulfuracion de estos se distingue por:

- Ser mas dificil.
- Consumir mas hidrégeno.

- Ser mas exotérmica.

Dependiendo del tipo de compuesto de azufre, el grado de dificultad para remover el

azufre del hidrocarburo varia como sigue:

Mas facil » Méas dificil
Mercaptanos / Sulfuros / Disulfuros / Tiofenos / Benzotiofenos / Di-benzotiofenos.

Luego entonces, las fracciones mas pesadas de Diesel ricas en di-benzotiofenos, son las

mas dificiles de hidrodesulfurar.
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lIl. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. Preparacion de catalizadores.

3.1.1. Sintesis de 6xidos mixtos TiO ,-Al,03 y SiO»- Al,O3 por método
hidrotérmico.

Entre diversas rutas de sintesis, atraen la atencién aquéllas que emplean
copolimeros [(EO)«(PO),(EO)x] como plantilla suave, debido a que dichos copolimeros son
de bajo costo, comercialmente accesibles, biodegradables y permiten obtener materiales

con mesoporos relativamente grandes y uniformes.

Un gran avance en la preparacién de alimina mesoporosa se logré6 mediante el
auto-ensamble del copolimero tribloque [(EO)20(PO)7(EO)20] con los precursores de la
alimina, en una solucién etandlica y en presencia de aditivos como acido citrico o nitrico
[56]. Esta ruta de sintesis propuesta por Yuan y colaboradores es reproducible y no
requiere demasiado control de las condiciones de trabajo, pero su mejor cualidad es que
sugiere la posibilidad de extender el procedimiento para sintetizar en un solo paso éxidos
mixtos basados en alimina, con caracteristicas de mesoporosidad y areas superficiales
desarrolladas. La alimina pura particulada (Al.O3) a la que nos referimos en este trabajo
como oOxido base o de referencia, fue sintetizada por un procedimiento similar al reportado

por Yuan y colaboradores, segun se describe a continuacion:

1. Se disuelven 2.0 g de Pluronic P123 (Aldrich, 98 %) en 20.0 mL de etanol anhidro
(99.5%) y se agita durante 4 h (Solucién 1 ).

2. Se disuelven 20 mmol de isopropéxido de aluminio (Aldrich, 98 %) en 10.0 mL de
etanol anhidro y se afiaden 3.2 mL de &cido nitrico (68-70 % en peso) (Solucion
2).

3. Se combinan las dos soluciones y se utilizan 10.0 mL de etanol anhidro (Aldrich,
99.8%) para arrastrar completamente la solucién de isopropéxido desde su
recipiente.

La mezcla de soluciones se contindia agitando durante 5 h.
El solvente se evapora a 60 °C por 48 h a recipiente abierto y sin agitar.
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6. EIl sélido resultante se calcina a 550 °C en flujo de aire durante 8 h (a una
velocidad de calentamiento de 3-4 °C/min), para obtener finalmente el éxido de

aluminio (Al2O3) en forma de polvo.

El procedimiento de sintesis anteriormente descrito para la preparacion de alimina
mesoporosa pura, fue extendido para sintetizar los 6xidos mixtos TiO2-Al.O3 y SiO2-Al2O3
propuestos en este trabajo como soportes cataliticos, modificando el procedimiento antes
descrito como se indica en el esquema de reaccion de la Figura 3.1.

PLANTILLA  P123 ISOPROPOXIDO DE Al
ALCOHOL ANHIDRO ALCOHOL ANHIDRO

HNO,

ALCOHOLANHIDRO

TEOS O ISOPROPOXIDO DE Ti
l AGITACION 5 HRS.

SECADO

I 60°C POR 2 DIAS

CALCINACION 550°C POR 8 HRS. EN FLUJO DE AIRE

Figura 3.1. Protocolo experimental para la sintesis en un solo paso de
O6xidos mixtos mesoporosos TiO2-Al,O3 y SiO,-AlO:s.

Para la sintesis de los Oxidos mixtos homogéneos TiO2-AlLOs; y SiO2-Al;O3,
considerando a la alimina como el material base y al segundo 6xido el de injerto, las
fuentes de titanio o de silicio se disolvieron después del isopropéxido de aluminio en el
paso 2 del procedimiento descrito para la sintesis de alimina pura. Siguiendo este
procedimiento se llevd a cabo la preparacion de aliminas dopadas con cargas tedricas
de 5y 10 % de TiO, o SiO,, empleando isopropéxido de titanio (Aldrich, 97%) y
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tetraetilortosilicato (Aldrich, TEOS = 99%) como precursores de titanio y silicio,
respectivamente; la cantidad total de aluminio (20 mmol) se mantuvo constante en todas

las preparaciones.

A la alimina de referencia sintetizada por el procedimiento descrito anteriormente
se le asigno el cddigo de identificacion AMP (alimina mesoporosa), mientras que los
Oxidos mixtos homogéneos titania-alimina y silice-alimina fueron denominados TAMP y
SXAMP, respectivamente, indicando con el subindice x la carga porcentual teérica del

Oxido dopante.

3.1.2. Sintesis de 6xido mixto ZrO ,-SiO, por método hidrotérmico.

Los materiales binarios silice-zirconia tienden a ser amorfos y a tener areas
superficiales pequefias. Las silices de tipo “zeolitico” que contienen pequefas cantidades
de Zr en su estructura, generan interés como catalizadores de reacciones de oxidacién
debido a la importancia que tienen las zeolitas dopadas con titanio para reacciones
comerciales de oxidacién, asi como a la similitud de propiedades quimicas entre Zr [127-
129] y Ti [34, 35]. Por tanto, puede entenderse que los materiales zirconia-silice con
estructura de poro bien definida, tamafio controlado de poro y areas superficiales grandes,

podrian presentar propiedades ventajosas para catalisis acida u oxidativa.

A fin de lograr el conjunto de propiedades descritas anteriormente al preparar
Oxidos soportados o mezclados, consideramos importante tomar en cuenta un material
cuyas caracteristicas estructurales y texturales pueden resultar idéneas para tales
propésitos. Se trata de un tipo de silice mesoporosa hexagonal bien ordenada designada
como SBA-15, preparada empleando copolimeros tribloque como agentes estructurantes
en medio fuertemente acido [130]. Debido a que presenta paredes mucho mas gruesas
(>3 nm), poros mas grandes (5-30 nm) y mayor estabilidad térmica e hidrotérmica, SBA-

15 atrae mas la atencién que la silice MCM-41 considerada anteriormente.

Cabe esperar que una clara aplicacion de los conceptos de la quimica
supramolecular involucrada en la sintesis de este tipo de materiales, permita desarrollar
silices mesoporosas con cargas relativamente altas de ZrO,, manteniendo ordenamiento
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de poro y altas areas superficiales. En este trabajo se preparé silice mesoporosa tipo
SBA-15 dopada con Zr bajo condiciones altamente acidas, empleando método
hidrotérmico y Pluronic 123 (P123, [(ethylene oxide).o(propilene oxide)zo(ethylene oxide)zq]
como agente templante, segun el procedimiento que se describe a continuacién [130,
131]:

1. Una solucion acida del surfactante P123 (Aldrich, 98 %, FW = 5880) se combina
con una solucién acuosa de cloruro de zirconilo octahidratado (ALdrich, 99.99%).

2. Se afade TEOS y la mezcla de sintesis se agita a temperatura ambiente por 1.5 h,
y finalmente a 35 °C por un dia. La composicion molar de la mezcla que produce el

gel precursor del 6xido mixto final es:

10 TEOS /10 ZrOCl;/ 0.17 P123 / 57 HCI / 1600 H.0

3. La mezcla se deja reposar a 80 °C por 2 dias y el gel resultante se separa por
filtracion.

4. EIl sélido recuperado se lava con agua desionizada y se calcina en flujo de aire a
550 °C durante 8 h.

Por su composicion, este 0xido mixto de zirconia-silice fue denominado ZxSMP,
siendo la silice el 6xido base y el subindice x indicador de la carga del 6xido dopante. El
procedimiento anterior, representado esquematicamente en la Figura 3.2, fue utilizado

para sintetizar silices injertadas “in situ” con cargas teéricas de 5y 10% de zirconio.
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SOLUCION

HCI, H,0y ZrOCl, TEQS,

AGITACION 1.5 HRS.

SOLUCION

l 35°C POR 24 HRS. EN AGITACION

ANEJADO

80°C POR 2 DiAS

FILTRADO

[WA\V/.\b]o)

AGUA DESIONIZADA

SECADO CALCINACION 550°C POR 4 HRAS. EN FLUIO DE AIRE

Figura 3.2. Protocolo experimental para la sintesis de
6xido mixto mesoporoso ZrO,-SiO,.

3.1.3. Sintesis de 6xido mixto TiO ,-SiO; por injerto post-sintesis.

La sintesis de 6xidos metalicos mezclados mesoporosos titania-silice es aln una
tarea complicada, a pesar de las diversas aplicaciones industriales de estos materiales,
como en la oxidacion de moléculas organicas [132]. No s6lo son deseables buena
accesibilidad, alta dispersion y distribucion homogénea combinadas con una alta carga de
especies titanio, para muchas aplicaciones también es necesario un disefio especifico de
porosidad. Ademas, el desarrollo de una morfologia controlada es un prerrequisito de
especial interés, cuando se trata de materiales particulados. Entre los procedimientos de
sintesis que se han aplicado en la preparacién de Oxidos metalicos mezclados
mesoporosos de silice-titania en forma de polvos, se encuentran usualmente el método
sol-gel, la co-precipitacion hidrotérmica Ti/Si/ asistida con agente estructurante y el injerto
post-sintesis [37, 133-135].

En nuestro caso recurrimos a la tercera via para obtener 6xidos mixtos de silicio y
titanio, sintetizando en primer lugar una silice SBA-15 pura por método hidrotérmico
asistido con agente moldeante, la cual fue posteriormente injertada por técnica de
impregnacién con diferentes cargas de titanio, utilizando como precursor isopropoxido de

titanio.
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La silice mesoporosa tipo SBA-15 fue preparada siguiendo el procedimiento
descrito en el inciso anterior, excepto porque se eliminé la adiciéon de ZrOCl,, segun se

describe a continuacién:

1. Se prepar6 la solucién acida del surfactante P123 [(ethylene oxide)zo(propilene
oxide)zo(ethylene oxide)zo, FW = 5880].

2. Se adicion6 TEOS agitando la mezcla de sintesis a temperatura ambiente por 1.5
h y luego a 35 °C por un dia. La composicién molar de la mezcla para obtener el

gel precursor de la silice pura fue:

10TEOS /0.17P123 / 57HCI / 1600H:0.

3. Se dejo reposar las mezcla reaccionante a 80 °C por 2 dias y el s6lido formado
fue separado por filtracion.
4. El sélido recuperado se lavé con agua desionizada varias veces y se sec6 a 80 °C

en estufa, finalmente fue calcinado en flujo de aire a 550 °C durante 4 h.

En la segunda parte de la preparacion para realizar el injerto con titanio y obtener
los 6xidos mixtos TiO.-SiO-, se efectuaron los siguientes pasos adicionales:

5. Una cantidad seleccionada (en g) de la silice mesoporosa preparada previamente,
se dispers6 en alcohol isopropilico (25 mL) bajo condiciones de agitacién
moderada con barra magnética.

6. En seguida se adicioné gota a gota isopropéxido de titanio, en la cantidad
requerida para obtener la carga deseada de titania expresada como % en peso,
manteniendo la agitacion por 1 h.

La suspension resultante se sec6 a temperatura ambiente.
El sélido obtenido fue colectado y molido hasta obtener un polvo finamente
dividido.

9. Finalmente, el polvo de silice impregnada con el isopropéxido de titanio fue
calcinado a 550 °C en flujo de aire durante 6 h, para obtener el 6xido mixto TiO,-
SiOx.
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A la silice pura tipo SBA-15 sintetizada se le asign6 el codigo SME, mientras que a los
oxidos mixtos TO.-SiO, se les asignd el cédigo TxSME, donde el subindice x indica el
porcentaje tedrico de TiO; en el 6xido mixto.

Los procedimientos para sintetizar silice pura tipo SBA-15 y los 6xidos mixtos TiO»-

SiO, con diferente carga de titania, se representan esquematicamente en la Figura 3.3:

— f———
KO, ;0 y 2100, Teos
AGTAOON 15 HRS.

-

e

LAVADO

35°CPOR 24 HRS. EN AGTAOON

30°CPOR 200as

m_' $50°C POR & HRAS. EN FLUJO DE AIRE

AGUA DESIONZADA

ISOPROPOXIDO DE TI/ETANOL

i AGITAQON A TEMP. AMBIENTE

550°C POR 4 HRAS. EN FLLUJ0 OE ARe YOI YW |}

Figura 3.3. Protocolo experimental para la sintesis de
silice pura mesoporosa y de 6xidos mixtos mesoporosos TiO,-SiOx.

3.1.4. Preparacion de catalizadores metalicos sopor  tados de Mo y Ni.

Después de calcinar los geles precursores, los 6xidos mixtos resultantes de color
blanco se molieron suavemente en un mortero, hasta adquirir el aspecto de polvo
finamente dividido (sin malla especifica). Una masa seleccionada de cada uno de los

materiales particulados sintetizados, se impregné con una solucibn acuosa de
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(NH4)sM0oO7 6H20 y Ni(NOs3), 6H.0, la cual fue preparada para obtener una carga de 12 %

en peso de Mo y una relacion Ni/(Ni+Mo) igual a 0.3 en todos los casos.

TABLA 3.1. Relacion de catalizadores sintetizados .

MATERIAL CODIGO
—
y- ALUMINA AMP
NiMo/y-Al203 NMAMP
|
TiO2(5%)-Al203 T5AMP
NiMo/ TiO2(5%)-Al203 NMT5AMP
TiO2(10%)-Al.03 T10AMP
NiMo/ TiO2(10%)-Al203 NMT10AMP
Si02(5%)-Al203 S5AMP
NiMo/ SiO2(5%)-Al203 NMS5AMP
Si02(10%)-Al203 S10AMP
NiMo/ SiO2(10%)-Al203 NMS10AMP
———
TiO2(5%)-SiO2 T5SMP
NiMo/ TiO2(5%)-SiO2 NMT5SMP
TiO2(10%)-SiO2 T10SMP
NiMo/ TiO2(10%)-SiO2 NMT10SMP
Zr02(5%)-SiO- Z5SMP
NiMo/ ZrO2(5%)-SiO2 NMZ5SMP
Zr02(10%)-SiO2 Z10SMP
NiMo/ ZrO2(10%)-SiO2 NMZ10SMP

|
) El nimero que aparece dentro del paréntesis y en el cédigo del material,
corresponde al contenido porcentual tedrico del componente menor(dopante) en el 6xido mixto.

A fin de asegurar que en la solucidon de impregnacion se formaran las especies
deseables MoO.,% y Ni®*,0?%, el pH de la solucién se ajustd a 9 adicionando solucién
0.01M en NH4OH. Cada una de las muestras de los respectivos 0xidos mixtos usados
como soporte catalitico, fue mantenida bajo agitacién por 24 h en el volumen minimo de

solucién de impregnacion a temperatura ambiente. Los soélidos impregnados con la
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solucion de las sales precursoras de las fases metdlicas activas, fueron finalmente

calentados en estufa a 110 °C hasta secado total.

Tomando en cuenta que las fases metdlicas soportadas fueron niquel (N) y
molibdeno (M) en la misma proporcion para todas las preparaciones, asi como la
composicion quimica del 6xido mixto usado como soporte, en la Tabla 3.1 se presenta la
relacion de catalizadores sintetizados y sus respectivos codigos de identificacion; se
agrego la sigla MP para denotar el caracter mesoporoso esperado en los materiales 6xido

sintetizados.

3.2. Caracterizacion de catalizadores sintetizados.

En esta seccién se describen las técnicas de caracterizacion y las condiciones de
andlisis empleadas para el estudio de las propiedades estructurales, morfolégicas,
texturales y reactivas de los materiales sintetizados, los cuales fueron finalmente

probados como catalizadores en la reaccién de hidrodesulfuracion (HDS) de tiofeno.

3.2.1. Caracterizacion fisica y fisicoquimica.
3.2.1.1. Andlisis por fisisorcion de nitrogeno.

La medicion experimental de las isotermas de adsorcion y desorcion de N, sobre
los sélidos sintetizados, se realizé a la temperatura de ebullicion del nitrégeno liquido ([I76
K) empleando un analizador automatizado de fisisorcion Autosorb-1C-MS de

Quantachrome Instruments.

45



lIl. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Figura 3.4. Analizador de
fisisorcién mostrando
estacion de medicién

y puertos de preparacion
de muestras.

Estas mediciones comprendieron basicamente una etapa de preparacion de la
muestra sélida a analizar y la medicion propiamente dicha, segun se describe a

continuacion:

1. Se colocan de 35 a 40 mg de muestra sélida en forma de polvo dentro de una
celda especial hecha en vidrio Pyrex y de masa conocida, la cual se conecta a uno
de los puertos de preparacion del analizador. A la celda se le acopla una mantilla
de calentamiento y la desgasificacién del sélido se realiza calentando a 220 °C
bajo condicién de alto vacio.

2. Después de que la muestra pasa la prueba de desgasificacion, segun un
parametro preestablecido, se enfria a temperatura cercana a la del ambiente y la
celda se retira del puerto de preparacion, rompiendo la condicién de vacio
previamente.

3. Lacelday su contenido se pesan para conocer la masa real de muestra limpia que
se expone a la adsorcion de N2, y se conecta a la estacion de analisis donde se
pondra en contacto con el adsorbible a diferentes presiones.

4. Finalmente, la celda de medicién y la celda de referencia se sumergen en
nitrégeno liquido contenido en un vaso Dewar. Para la medicion de cada punto de
la isoterma de adsorcion, se dosifica la misma presion de nitrégeno gas a ambas
celdas y se determina por diferencia (aplicado las leyes de los gases) el volumen
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de N2 adsorbido por la muestra sélida contenida en la celda de medicién, después
de que se alcanza el equilibrio de adsorcién-desorcién; esta operacién se repite

incrementando sucesivamente la presion relativa del adsorbible.

Cabe aclarar que antes de iniciar la medicién propiamente dicha, se programa la
serie de valores de presion relativa a los que se medira la adsorcién-desorcién de
nitrégeno y que después de dar la orden de andlisis, el instrumento realiza una compleja 'y
rigurosa revision del funcionamiento de sus transductores de presion, asi como la

deteccion de fugas y pruebas de vacio.

Alcanzado el valor limite de presion relativa se inicia el proceso de desorcion
durante el cual, a medida que se reduce la presion, se produce la evaporacion de las
moléculas de nitrégeno desde la fase condensada que llena el sistema de poros del
material que se prueba, hasta que se evacla por completo. De igual manera que en la
etapa de adsorcion, la cantidad de gas desorbida desde los poros se cuantifica como

funcidn de la presion relativa para producir la isoterma de desorcion.

Para una masa dada de muestra soélida, el valor del volumen de nitrégeno
adsorbido como funcién de la presion relativa se graficd para obtener las isotermas de
adsorcion-desorcion de nitrégeno para cada uno de los materiales estudiados, a la
temperatura de ebullicion del nitrégeno liquido en la ciudad de Puebla. A partir de estos
datos de adsorcion obtenidos experimentalmente, se calcularon los valores de superficie
especifica, volumen total de poro, diametro promedio de poro y la distribucion de tamafio
de poro para cada material, aplicando los modelos estandar BET (Brunauer, Emmet y

Teller) y BJH (Barrett—Joyner—Halenda), respectivamente.

3.2.1.2. Andlisis por difraccién de rayos-X (DRX).

La cavidad del porta-muestras del difractometro se llené completamente con el
material particulado a analizar, alisando y presionando hasta que la superficie expuesta a
la radiacion quedo6 lo mas plana y uniforme posible. El porta-muestras conteniendo la
muestra a analizar se coloca en el soporte del difractémetro para iniciar el analisis.
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Figura 3.5. Difractémetro Siemens D 5000 para analisis de polvos.

Los patrones de difraccion de rayos-X se registraron mediante un difractometro
Siemens D-5000 Kristalloflex (Figura 3.5), empleando la radiacion Cuxa (A = 1.54 A) y
operando segun el método de polvos, a un voltaje de 40 kV y a una intensidad de 30 mA.
Cada difractograma se adquiri6 mediante barrido del angulo 26 a la velocidad de 0.01
°/min en el rango de 1.5° a 12°, y de 2.4° en el rango de 10° a 70°, con tiempos de paso

para cada barrido de 3.2 s.

Las fases quimicas presentes en las muestras sdlidas analizadas fueron
identificadas comparando los difractogramas registrados, con aquéllos almacenados en
una base de datos para patrones de referencia JCPDS-ICDD (Joint Committee on Powder

Diffraction Standards — International Centre for Diffraction Data) del equipo utilizado.

3.2.1.3. Analisis por microscopia electrénica de tr  ansmision (MET).

El andlisis por microscopia electronica de transmision de los materiales
sintetizados, se realiz6 por medio de un microscopio electrénico de transmisién marca FEI
modelo TITAN (Figura 3.6). Este es un microscopio con cafion de emisién de campo, que
puede ser operado a 80, 120, 200 y 300 kV. También, el equipo puede ser configurado en
los modos de operacion de TEM convencional y de alta resolucién, asi como en el modo
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barrido-transmision STEM. Las imagenes TEM de las muestras analizadas se colectaron
con una camara CCD de 1024 x 1024 pixeles de resolucién digital y el software GATAN
para el célculo de distancias interplanares y tamafio de particula. Las condiciones de
analisis de las muestras fueron las de modo en operacion TEM convencional a 300 kV,

con una resolucién punto a punto de 1.7 A.

Figura 3.6. Microscopio
electrénico de transmision
FEI-TITAN.

3.2.2. Caracterizacion quimica.

3.2.2.1. Andlisis por desorcion a temperatura progr amada.

Dado el caracter acido esperado para los sélidos sintetizados, segun el disefio
tedrico de su composicion quimica, dichos materiales fueron sometidos a pruebas de
desorcion de amoniaco a temperatura programada (DTP-NHs), a fin de estimar la
densidad de sitios acidos y su fuerza. Estas pruebas se realizaron en un equipo Autosorb-
1C-MS de Quantachrome Instruments, configurado para mediciones de quimisorcion y
empleando como detector de las especies desorbidas un espectrometro de masas

modular que funciona en la modalidad de impacto electrénico (Figura 3.7).
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Figura 3.7. Quantachrome AS1C-MS mostrando estacion de medicion
y espectrometro de masas.

Para llevar a cabo estas mediciones, se colocan 100 mg de la muestra sdélida en
una celda especial de cuarzo contenida por dos tapones de lana de cuarzo, que se
conecta a la estacidon de medicion del equipo AS1. Se eleva la celda de calentamiento y la
muestra en la celda se somete a un proceso de desgasificacion en corriente de helio
(PRAXAIR, Grado 5), aplicando un programa de calentamiento con una rampa que va
desde temperatura ambiente hasta 500 °C, a una velocidad de 15°min. El objetivo de esta
etapa es la de eliminar gases y vapores adsorbidos fisicamente en el material.

Posteriormente, la muestra contenida en la celda de quimisorcién se enfria a
100°C, se baja la celda de calentamiento, se coloca el escudo térmico, se eleva
nuevamente la celda de calentamiento y se ajusta la temperatura con el control del horno
a 100 °C. A esta temperatura la superficie del sélido que se prueba se satura con gas
amoniaco (Gases especiales, INFRA). En la siguiente etapa, la muestra es sometida
primero a una desgasificacion bajo condiciones de alto vacio y después a una purga con
flujo de He, a fin de eliminar completamente cualquier cantidad de amoniaco fisisorbido.
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Finalmente, se realiza la desorcion del amoniaco quimisorbido a temperatura
programada, sometiendo la muestra de sélido a un proceso de calentamiento controlado
por un programa de temperatura que va de 100 °C a 800 °C, a una velocidad de 15 °/min.
El amoniaco fue desorbido a diferentes temperaturas, dependiendo de la fuerza con que
se quimisorbié sobre la superficie del solido probado. EI amoniaco desorbido fue
detectado mediante el espectrometro de masas, programado para monitorear las masas
16y 17.

3.2.2.2. Pruebas de actividad en la hidrodesulfurac  i6n de tiofeno.

La reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno se llevé a cabo en el tren catalitico
representado esquematicamente en la Figura 3.8, el cual esta constituido de un depésito
saturador fabricado de vidrio Pyrex, un micro-reactor de flujo fabricado de vidrio Pyrex en
forma de “U” con lecho fijo de vidrio poroso, un sistema de valvulas para direccionar flujos
gaseosos, un horno acoplado a un controlador de temperatura y un termémetro digital con
termopar para monitorear la temperatura de la zona donde se encuentra el material cuya

actividad catalitica se quiere valorar.

El tren catalitico fue acoplado a un cromatégrafo de gases Perkin Elmer XL-GC
equipado con detector de ionizacién por flama (FID), a fin de analizar la mezcla de
reaccion a la salida del reactor. La idea a desarrollar con esta prueba fue medir la
conversion de tiofeno como una funcién del tiempo y de estos resultados hacer una
estimacién de la actividad de los sélidos probados y de su estabilidad bajo las condiciones

de reaccion.
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IR

Figura 3.8. Tren catalitico acoplado a un cromatédgrafo de gases.

P) Medidores de presién, S) Saturador, V) Valvulas intercambiadoras de flujo (by pass), H) Horno,
R) Reactor, Tp) Termopar, M) Multimetro, CT) Controlador de temperatrura, VS) Valvula de
muestreo, C) Cromatégrafo, F) Medidor de flujo, FID) Detector, IR) Integrador-Registrador.

En una prueba tipica de actividad se cargé una masa de 50 mg del sélido a probar
(Tabla 2.1) en el micro-reactor de lecho fijo. A fin de obtener los sulfuros de Niy Mo que
son las fases activas para reacciones HDS, el micro-reactor colocado dentro de un horno
cilindrico se conect6 al tren catalitico y la carga catalitica fue activada calentandola a 400
°C durante 1.5 h, en flujo de una mezcla H>S/Hz (10 % H»S en volumen, Gases especiales
INFRA) a la velocidad de 60 mL/min. Terminado el periodo de activacion se enfrié el
horno y la temperatura de la carga catalitica fue ajustada a 300 °C, misma a la que
finalmente se llevd a cabo la reaccidon de hidrodesulfuracién de tiofeno, seleccionada

como reaccion modelo de prueba.

Para llevar a cabo la reaccién de hidrodesulfuracion de tiofeno (Aldrich, = 99%) se
hizo pasar un flujo de H, (PRAXAIR, Grado 5) con velocidad de 30 mL/min a través del
saturador, a fin de arrastrar vapores de tiofeno cuya presién de vapor (35.27 torr) fue
controlada por medio de la temperatura de un bafio de agua y hielo (10 °C), en el que fue
sumergido el recipiente saturador. La corriente de tiofeno/H, se hizo pasar a través del
micro-reactor conteniendo la carga catalitica a probar. Después de 3 min de iniciada la
reaccion para salvar la etapa de induccién, se retiraron periddicamente alicuotas (de
volumen conocido) de la mezcla reaccionante gaseosa a la salida del micro-reactor por

medio de una valvula de muestreo de gases automatica acoplada al cromatografo de
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gases y se inyectaron a la columna cromatografica para su andlisis. Mediante este
analisis se determin6 cuanto del tiofeno alimentado a flujo constante en el micro-rector fue
hidrogenolizado y descompuesto a sustancias mas simples a la temperatura de 300 °C y

presién atmosférica.

Antes de cada prueba catalitica, se tomaron alicuotas desde el flujo de la mezcla
tiofeno/H, antes de pasar por la zona de reaccion, para su andlisis cromatografico. La
comparacion entre el resultado del analisis de esta inyeccion “blanco” que corresponde
con la cantidad de tiofeno alimentada al tiempo cero de la reaccién y los obtenidos del
analisis de las alicuotas tomadas a la salida de la zona de reaccién a diferentes tiempos,

permitié estimar el grado de conversién de tiofeno como una funcion del tiempo.

De manera paralela al andlisis anterior, por medio de una jeringa especial para
gases también se tomaron muestras de la mezcla gaseosa de reacciéon a la salida del
micro-reactor, para ser analizadas en un cromatografo de gases acoplado a un
espectrémetro de masas (5975 Series GC/MSD System, Agilent Instruments) y confirmar
la identidad de los componentes en la mezcla de reaccion. En todos los casos, la reaccion

de hidrodesulfuracion de tiofeno sélo se monitoreé durante un periodo de 90 min.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caracterizacion fisica y fisicoquimica de los materiales sintetizados.

4.1.1. Propiedades texturales por fisisorcion de ni  trégeno.

Los analisis por fisisorcion de nitrdgeno se realizaron con la finalidad de determinar
la superficie especifica, el volumen total de poro y la distribucién de tamafio de poro de los
materiales sintetizados. La medicién experimental de las isotermas de adsorcion de N;
para estos materiales, permiti6 comprobar que tanto los materiales de referencia Al,Os y
SiO,, como los materiales derivados, los 6xidos mixtos de silicio-aluminio, titanio-aluminio,

zirconio-silicio y titanio-silicio, fueron todos de naturaleza mesoporosa.

En efecto, en la Figura 4.1 se muestra que el material de referencia AMP y los
materiales derivados S5AMP y S10AMP, exhibieron isotermas de adsorcién Tipo IV

caracteristicas de sélidos mesoporosos.

Volumen adsorbido, cc/g (SPT)
S
o
1

150+ —— GAMP
T —+— S5AMP
1004 —«— S10AMP
50 —
0 T T T T T T T T T T T '
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

P/Po

Figura 4.1. Adsorcidn-desorcion de N, sobre so6lidos SXAMP
y el material padre AMP.
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Ademas de su mesoporosidad, de acuerdo con la forma de las isotermas de
adsorcion y de los ciclos de histéresis, se pueden inferir algunas caracteristicas texturales
gue diferencian a estos materiales entre si. Las isotermas de adsorcién-desorcién de los
materiales de tipo AMP, S5AMP y S10AMP exhiben un ciclo de histéresis mas bien de
Tipo H2(b), el cual sugiere una distribucion de tamafios de poro no homogénea. La
isoterma de adsorcion de S10AMP indica menor superficie especifica y menor capacidad
de adsorcion que los materiales AMP y S5AMP, debido muy probablemente a un sistema
poroso menos desarrollado; la forma de su ciclo de histéresis sugiere fendbmenos de
percolacion o, menos probable, evaporacién inducida por -cavitacion durante la

evacuacion de los poros.

Volumen adsorbido, cc/g (SPT)
8
o
1

150 — —— AMP
_ —— T5AMP
100 + —— T10AMP
50
0 T T T T T T T T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

P/Po

Figura 4.2. Adsorcidn-desorcion de N sobre sélidos TXAMP
y el material padre AMP.

Como se describié en Capitulo Il, los materiales AMP, S5AMP y S10AMP se
sintetizaron siguiendo el mismo procedimiento. Sin embargo, los resultados del andlisis

por fisisorcién de N, mostrados en la Figura 4.1, indican que la incorporacion in situ de Si
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a la matriz predominante de alimina (Al203) jugd un papel determinante en las
caracteristicas texturales del 6xido mixto formado. En S5AMP se mejoré marginalmente el
area superficial, mientras que en el caso de S10AMP sufrié una notable reduccién. Estas
caracteristicas de superficie claramente deben estar relacionadas con el desarrollo de la

porosidad en dichos materiales durante su sintesis.

En contraste, en el caso de los 6xidos mixtos de titanio y aluminio (TSAMP y
T10AMP), obtenidos por el mismo procedimiento que SS5AMP y S10AMP, las isotermas de
adsorcion de la Figura 4.2 indican diferencias menores en su capacidad de adsorcién,
respecto al material de referencia AMP. Como en el caso de los 6xidos mixtos S5AMP y
S10AMP, las isotermas de adsorcién-desorcién de los materiales TSAMP y T10AMP
exhiben ciclos de histéresis Tipo H2 asociadas a distribuciones de tamafio de poro no
homogéneas; en principio, la forma de las isotermas de adsorcién en la region de baja
presion podrian indicar cierto incremento de la microporosidad no ordenada en las

paredes de los poros en dichos materiales.

0.075 —
0.050
5 —— AMP
< —— S5AMP
8 — S10AMP
5 — T5AMP
2 00254 T10AMP
0.000
T T T T T T T T T T T 1
25 50 75 100 125 150 175

Diameter (A)

Figura 4.3. Distribucién de tamafio de poro calculada por método BJH,
para los materiales AMP, SXAMP y TXAMP.

En la Figura 4.3 se muestran los graficos de las distribuciones de tamafio de poro

calculadas por método estandar BJH (Barrett-Joyner-Halenda), para el material de
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referencia AMP y los materiales derivados SS5AMP, S10AMP, T5AMP y T10AMP. Salvo el
caso de S10AMP que exhibié una estructura de poro practicamente unimodal con maximo
en 33 A, el resto de los materiales exhibieron distribuciones de tamafio de poro bimodales
con maximos en aproximadamente 35 y 60 A. La distribucién de tamafio de poro de
T5AMP resulté similar a la de AMP, mientras que en S5AMP se definié una poblacién mas
importante de mesoporos chicos que en AMP. Comparado con el material de referencia
AMP, T10AMP exhibi6 una poblacion de mesoporos chicos similar y una mayor
mesoporosidad con méaximo en 55 A, mientras que S10AMP exhibi6 una mesoporosidad
algo menor, lo que debe afectar el valor de su superficie especifica. Estas caracteristicas
de los sistemas de poro en cada uno de los materiales citados, debe reflejarse

indiscutiblemente en su correspondiente capacidad de adsorcion.

900
800 -
700 -
600 -
500 -

400 -

300

200

Volumen adsorbido, cc/g (SPT)

100

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
P/Po

Figura 4.4. Adsorcién-desorcion de N, sobre sélidos ZxXSMP
y el material padre SMP.
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Los o6xidos mixtos mesoporosos de zirconio-silicio, Z6SMP y Z10SMP, se
obtuvieron injertando in situ un precursor de éxido de zirconio (cloruro de zirconilo)
durante la preparacién de una silice mesoporosa de tipo SBA-15. En la Figura 4.4 se
muestran las isotermas de adsorcién-desorcién de estos Oxidos mixtos con cargas
tedricas de 5y 10 % de zirconio, las cuales revelan la naturaleza mesoporosa de estos
materiales. El ciclo de histéresis Tipo H1 a alta presion generado por las isotermas de
adsorcion-desorcion de los materiales Z5SMP y Z10SMP, es indicativo de la presencia de
largos mesoporos abiertos de forma cilindrica y ordenados en arreglos de simetria

hexagonal, como en el caso de silices puras del tipo SBA-15.

La mayor carga de 6xido de zirconio en el material Z10SMP parece haber dado
lugar a una fase inorganica de 6xido mixto con paredes mas robustas, ya que la forma de
la isoterma de adsorcion en la zona de baja presion indica que hubo un decremento de la
microporosidad no ordenada en las paredes de los mesoporos de Z10SMP (en
comparacion con Z5SMP), lo cual podria significar mayor resistencia mecanica y térmica
para este material. De acuerdo con los datos experimentales de adsorcion mostrados en
la Figura 4.4, los materiales Z5SMP y Z10SMP deben tener superficie especifica y
capacidad de adsorcion deseables para aplicaciones cataliticas, aunque evidentemente la
superficie especifica y la capacidad de adsorcién (volumen total de poro) del material
Z10SMP deben ser menores que las de Z5SMP.

De acuerdo con los datos experimentales de adsorcion mostrados en la Figura 4.5,
los materiales TS5SMP y T10SMP deben tener un sistema de poros similar al de una silice
mesoestructurada SBA-15 pura, ya que sus ciclos de histéresis son de Tipo H1. De estos
resultados se infiere que la sustitucién isomorfa de atomos de silicio por atomos de titanio
en matrices ordenadas de SiO,, produce menos distorsion en el arreglo de poros que en
el caso del zirconio, alin con cargas de 10%, probablemente debido a que titanio tiene
menor radio atobmico que el atomo de zirconio. Segln las isotermas de adsorciéon-
desorcion medidas experimentalmente, la mayor carga de 6xido de titanio en T10SMP
debe producir un éxido mixto con una superficie especifica y un volumen total de poro
menores que para TSSMP.
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Figura 4.5. Adsorcion-desorcion de N, sobre solidos TXSME
y el material padre SME.

Las distribuciones de tamafio de poro para los 6xidos mixtos zirconia-silice y

titania-silice, calculadas por el método estandar BJH, se muestran en la Figura 4.6. En los

dos casos puede observarse que el aumento de la carga del 6xido dopante, produce que

el tamafio de mesoporo se reduzca afectando la capacidad de adsorcion (volumen total

de poro) y la superficie especifica. Las distribuciones de tamarfio de poro presentadas en
la Figura 4.6 confirman que los materiales Z5SMP, Z10SMP, T5SMP y T10SMP, tienen
distribuciones de tamafio de poro estrechas, como lo sugieren los ciclos de histéresis H1

generadas por sus isotermas de adsorcion-desorcion.
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Figura 4.6. Distribucién de tamafio de poro calculada por método BJH,
para los materiales ZxXSMP y TXSMP.

La interpretacidon cuantitativa de las isotermas de adsorcion-desorcion de los
sélidos, proporciona una gran cantidad de informacién relacionada con la textura de

adsorbentes o catalizadores. Los principales parametros que se pueden evaluar son:

- area de superficie especifica (S, m?/g);

- volumen especifico de poro (V,, cm3/g);
- porosidad (g, cm3cm?);

- distribucion de tamafio de poro (PSD); y

- tamafio de poro promedio (Dg).

Adicionalmente, se puede obtener informacién cualitativa sobre la estructura del sistema
de poros (forma de poro e interconexion) y a partir de los datos experimentales de
adsorcion, se pueden calcular los valores de los parametros texturales, aplicando modelos

estandar desarrollados para explicar el fenémeno de adsorcion como son los modelos
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BET (Barrett-Emmett-Teller) y BJH (Barrett-Joyner-Halenda). En la Tabla 4.1 se resumen
los valores de las propiedades texturales para el conjunto de éxidos mixtos sintetizados

para este estudio.

Tabla 4.1. Resumen de propiedades texturales de los materiales sintetizados.

SeeT SexT. SinT. Vr Dp Dgsn
Material

(m?/g) (m?g) | (m?g) | (cm3Qg) (R) (A)
1 AMP 286 286 0 0.554 77.39 35.25
2 TS5AMP 322 322 0 0.574 71.43 34.95
3 T10AMP 326 326 0 0.553 67.89 54.34
4 S5AMP 350 350 0 0.576 65.81 37.26
5 S10AMP 378 378 0 0.461 48.79 35.19
6 T5SMP 814 814 0 1.022 50.18 54.68
7 T10SMP 721 585.8 134.8 0.836 46.39 47.66
8 Z5SMP 967 916.1 50.58 1.302 53.86 63.51
9 Z10SMP 765 678 86.52 0.912 47.71 42.02

SeeT, superficie especifica calculada por método BET;

Sext, superficie especifica externa calculada por método BET;
ST, superficie especifica interna calculada por método BET;
V1, volumen total de poro;

De, diametro promedio de poro; y

Dgsn, didmetro de poro calculado por método BJH.

En el caso de los 6xidos mixtos de la familia AMP, se observa que la incorporacion
del segundo componente (Ti y Si) en la matriz principal de alimina mesoporosa AMP,

produjo un incremento en la superficie especifica de los materiales derivados (T5AMP,
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T10AMP, SS5AMP y S10AMP). En contraste, la incorporacién del segundo componente (Ti
y Zr) a la matriz principal de silice mesoporosa SMP, produjo un efecto contrario. Aln
mas, el aumento en la carga nominal del segundo componente (Ti o Si) practicamente no
se refleja en el tamafio de la superficie especifica de los 6xidos mixtos de la familia AMP,
ya que los incrementos observados son marginales. Sin embargo, en el caso de los
Oxidos mixtos de la familia SMP, el incremento en la carga del segundo componente (Ti o
Zr) si produjo decrementos sustanciales en el area superficial de los materiales TLOSMP y
Z10SMP, en comparacion con los materiales T5SSMP y Z5SMP, respectivamente.

Dado que la longitud de enlace Ti-O-Si es mayor que Si-O-Si 0 Al-O-Al, se puede
prever que un aumento en tamafio de poro produzca una reduccién de la superficie
especifica y que este efecto sea mayor con el aumento de la carga de Ti. Este efecto sélo
se observa para los sistemas mesoporosos del par de materiales TSAMP y T10AMP,
mientras que para el resto (SSAMP-S10AMP, T5SMP-T10SMP, Z5SMP-Z10SMP) mas
bien ocurre un decremento en el tamafio de poro segun se determina por el calculo BJH.
No obstante, de acuerdo con los datos reportados en la Tabla 4.1, para todos los
materiales estudiados la correlacién entre propiedades texturales se observa al comparar
los valores de superficie especifica y volumen total de poro. En efecto, los materiales con
superficie especifica similar exhiben volumen total de poro similar, mientras que los
materiales para los que la superficie especifica disminuye el volumen total de también
disminuye; este ultimo efecto también esta ligado al incremento en la carga del segundo

componente en la composicion del 6xido mixto.

En resumen, los resultados presentados en la Tabla 4.1 muestran que las
superficies especificas de los materiales sintetizados son congruentes con los
procedimientos de sintesis empleados y con la naturaleza de su porosidad. El calculo de
superficie externa e interna por método BET, revel6 que todos los materiales son
esencialmente mesoporosos, aunque los oOxidos mixtos conteniendo silicio como
componente mayor exhibieron cierto grado de microporosidad no ordenada asociada a la

estructura de las paredes de los mesoporos.

El célculo del diametro promedio de poro (Vp) y del diametro de poro BJH (Dgjn)
confirmd el caracter mesoporoso de los materiales 6xido sintetizados, el cual es sugerido
por las isotermas de adsorcién Tipo IV medidas experimentalmente para dichos
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materiales. Notese que la secuencia creciente del valor de volumen total de poro para los
materiales T10SMP, Z10SMP, Z5SMP y T5SMP, concuerda con los valores crecientes de

su superficie especifica y por tanto con el desarrollo de su porosidad.

4.1.2. Propiedades estructurales por difraccion de rayos-X.

Todos los materiales sintetizados fueron analizados por difraccion de rayos X, a fin
de confirmar la presencia de las fases quimicas esperadas para cada uno de ellos segun
los procedimientos de sintesis, asi también sus caracteristicas estructurales como fases
sélidas.

A continuacion se presentan los difractogramas obtenidos en el analisis DRX a
angulo alto (WAXS) para el 6xido mixto puro designado como T10AMP, a su forma
impregnada con cationes de niquel y molibdeno, y al material derivado obtenido por
sulfuracion. Los resultados mostrados en los siguientes difractogramas para estos
materiales, se consideraron representativos del andlisis DRX realizado a todos los
materiales probados como catalizadores en la reaccion de hidrodesulfuracién de tiofeno,
ya que todos ellos fueron obtenidos siguiendo un procedimiento similar, variando

Unicamente la naturaleza del componente mayor y el dopante.

En la Figura 4.7 se muestra el difractograma para el 6xido mixto puro de titanio y
aluminio denominado T10AMP, con una carga tedrica del 10 % en Oxido de titanio. El
andlisis DRX confirm6é que estructuralmente el material T10AMP es un soélido
completamente amorfo, asi también que se trata de una mezcla homogénea de 6xido de
aluminio con estructura cubica y de 6xido de titanio con estructura de anatasa. Cabe
aclarar que el trazo inferior en la Figura 4.7 y en las siguientes, corresponde al
difractograma obtenido después de sustraer la sefial de fondo (background) del equipo
utilizado y que las asignaciones fueron hechas comparando los difractogramas obtenidos
experimentalmente, con los de patrones de referencia registrados en la base de datos
JCPDS-ICDD (Joint Committee on Powder Diffraction Standards —International Centre for

Diffraction Data) del equipo utilizado.
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Figura 4.7. Difractograma a angulo alto del 6xido mixto
T10AMP impregnado con Mo y Ni.

El patron de difraccion a angulo alto obtenido para el material NMT10AMP
obtenido por impregnacién con soluciones acuosas de sales de molibdeno y niquel
(Figura 4.8), es similar al del 6xido mixto puro TLOAMP (Figura 4.7), aunque es notoria
una ligera disminucion en la intensidad de las sefiales de difraccion, lo cual es un
resultado tipico de la impregnacion de oxidos solidos con soluciones acuosas. El analisis
DRX del 6xido mixto NMT10AMP impregnado con cationes de molibdeno y niquel, no
evidencié la presencia de las correspondientes fases metalicas. Cabe sefalar que en el
difractograma de NMT10AMP se logré registrar una sefial de refraccion a angulo bajo (26
02°), la cual es caracteristica de sélidos mesoporosos con estructura de poros ordenada
de simetria hexagonal, la cual fue inferida del analisis de las isotermas de adsorcion-
desorcion presentadas en la Figura 4.2.
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Figura 4.8. Difractograma a angulo bajo y alto del éxido mixto
T10AMP impregnado con Mo y Ni.

Todos los materiales 6xido sintetizados fueron de color blanco, el cual se conservé
después de la impregnacion con la solucion acuosa de heptamolibdato. Sin embargo, los
materiales adquirieron una ligera tonalidad verde después de su impregnacion con la
soluciéon acuosa de nitrato de niquel, como evidencia fisica de su incorporacién a la

superficie de los materiales éxido impregnados inicialmente con molibdeno.

Finalmente en la Figura 4.9 se presenta el difractograma del material NMT10AMP,
después de ser activado por reduccién/sulfuracion para su aplicacién como catalizador en
la reaccién de hidrodesulfuracion (HDS) de tiofeno. En la Figura 4.9 se observa que el
patron de difraccion de NMT10AMP sulfurado es bastante diferente al del 6xido mixto
puro T10AMP y al de su forma impregnada con Mo y Ni. Sin embargo, su comparacion

con los de patrones de referencia registrados en la base de datos JCPDS-ICDD del
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difractometro empleado, no logré confirmar la presencia de las fases correspondientes a

los sulfuros de Mo y Ni.
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Figura 4.9. Difractograma a angulo alto del 6xido mixto
T10AMP impregnado con Mo y Ni.

No obstante, el resultado anterior, el cual se repitié6 con el resto de los sélidos
finales obtenidos después la activacion por reduccién/sulfuracion de los materiales
impregnados con molibdeno y niquel, es un hecho que el intenso color negro adquirido
por todos ellos después de su tratamiento en flujo de H.S (10 %)/H, a 400 °C, fue clara
evidencia fisica de la formacion de los sulfuros de Mo y Ni, que son las fases activas en

las reacciones de hidrodesulfuracion.
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Adicionalmente, en la Figura 4.10 se presenta el patron de difraccion del material
designado como MNAMP, el cual consiste el 6xido de aluminio (Al,O3) impregnado con

molibdeno y niquel.
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Figura 4.10. Difractograma a angulo alto de alimina AMP
impregnada con Mo y Ni.

Como se determind para el resto de los materiales sintetizados y analizados, el
difractograma presentado de la Figura 4.10 indica que el material denominado NMAMP es
un sélido estructuralmente amorfo, lo cual sugiere practicamente la misma caracteristica
para el material padre designado como AMP. Sin embargo, el analisis DRX presentado en
la Figura 4.10 mostr6é un resultado particularmente importante, el cual permitié6 confirmar
la presencia de molibdeno en la superficie de AMP (segun la base de datos JCPDS-
ICDD). Si bien se ha demostrado por analisis DRX que en catalizadores reducidos
CoMol/yAl,O3 el molibdeno esta presente en la forma de micro-cristalitos [136], la ausencia

de picos de difraccion caracteristicos de las fases cristalinas MoO3; y NiO, también es
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indicio de que para las cargas metalicas seleccionadas tales fases se encuentran

altamente dispersas en la superficie de los soportes mesoporosos.

Otro resultado comparativamente interesante es el que se muestra en la Figura
4.11, donde se presenta el difractograma del material MNAMP sulfurado después de ser
utilizado durante hora y media en condiciones de reaccion. Como se observa, las
condiciones de operacion (300 °C, 1 atm) parecen haber deteriorado notablemente la
estructura del sélido haciéndolo ain mas amorfo, lo cual puede ser indicador de una

estructura inorganica de soporte con poca resistencia térmica y mecanica.
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Figura 4.11. Difractograma a angulo alto de MNAMP sulfurado, después de
un periodo de reaccion de 90 min.

69



IV. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.3. Microestructura superficial y morfologia de materiales estudiados.

Salvo el caso del 6xido mixto de titanio y silicio, en todos los demas materiales la
incorporacion del segundo metal en el gel precursor del material padre (Al.O3 0 SiO,) se
realizé “in situ” bajo condiciones hidrotérmicas en presencia de un agente estructurante.
Después de la etapa de secado y calcinacion de los geles precursores, todos los sélidos
finales resultaron de color blanco. Estos sélidos fueron molidos hasta obtener polvos muy
finos (sin malla especifica), los cuales se impregnaron con soluciones acuosas de las
sales de molibdeno y niquel, precursoras de las fases metalicas activas. Finalmente, los
sélidos impregnados y sulfurados también fueron caracterizados mediante la técnica de
microscopia electrénica de transmision (MET), para determinar caracteristicas
morfoldgicas, estructurales y texturales de las particulas constituyentes de los sélidos

estudiados.

4.1.3.1. Materiales impregnados.

La caracterizacion mediante microscopia electrénica de transmision se limito
Unicamente a los materiales obtenidos después de la impregnacion con las sales
precursoras de las fases metalicas activas y a catalizadores obtenidos mediante la
activacion por reduccién/sulfuracion de las fases metalicas impregnadas. La microscopia
electrénica de transmisidn permite observar diferencias en la morfologia y tamafio de las
particulas de los soélidos analizados, y permite tener una vision del interior de sus

estructuras porosas.

Las micrografias obtenidas por microscopia electronica de transmision (MET) para
los materiales impregnados NMAMP y NMS5AMP (Figura 4.12), muestran claramente
particulas con sistemas porosos relativamente desarrollados, en congruencia con los
valores de superficie especifica calculados para los mismos, 286 m2g y 350 m?/g,
respectivamente. En las micrografias de la Figura 4.12 pueden observarse agregados de
particulas de morfologia irregular y constitucién aparentemente fragil, con poros tipo “hoyo
de gusano” de tamafios muy uniformes y en arreglos relativamente ordenados, con
paredes aparentemente delgadas. Aunque en algunas zonas la porosidad recuerda el uso
de agente director de estructura usado en la sintesis, es claro que el tratamiento de
calcinacién aplicado para eliminar la plantilla provocé un marcado grado de desorden en
el sistema de poros de los sélidos NMAMP y NMS5AMP.
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En la Figura 4.13 se presentan micrografias MET de agregados de particulas de
los materiales NMT10AMP y NMT5SMP, en las que se observa un mayor grado de
ordenamiento en los sistemas porosos bidimensionales, debido al agente moldeante
utilizado durante la sintesis de los geles precursores de dichos materiales. En estas
micrografias pueden verse ordenamientos longitudinales de poros cilindricos, asi como
ordenamientos hexagonales un poco deformados de las bocas de dichos poros. Si hien
los tratamientos de calcinacion e impregnacion no afectaron el ordenamiento de la
estructura de poros en estos materiales, si parecen haber causado deterioro en las
paredes de los poros de NMT10AMP, sugiriendo que son menos robustas que en el caso
de NMT5SMP.
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Figura 4.12. Micrografias MET de los catalizadores
NMAMP y NMS5AMP.

La micrografia del material impregnado NMT5SMP muestra un sistema de poros
muy desarrollado, asi como una gran uniformidad en el tamafio y la forma de los mismos.
Estos resultados son congruentes con la elevada superficie especifica (814 m?/g) y la
distribucién de tamafio de poros unimodal (Figura 4.6) determinadas para este material
mediante la técnica de fisisorcion de N, en comparacién con el sélido NMT10AMP que
exhibié una superficie especifica de 326 m?/g y una distribucién bimodal de tamafio de
poros (Figura 4.3), que corresponden a un sistema de poros menos desarrollado y mas

heterogéneo en tamarios.

En la Figura 4.13 se presentan micrografias MET de agregados de particulas de
los materiales NMT10AMP y NMT5SMP, en las que se observa un mayor grado de
ordenamiento en los sistemas porosos bidimensionales, debido al agente moldeante
utilizado durante la sintesis de los geles precursores de dichos materiales. En estas
micrografias pueden verse ordenamientos longitudinales de poros cilindricos, asi como
ordenamientos hexagonales un poco deformados de las bocas de dichos poros. Si bien
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los tratamientos de calcinacion e impregnacion no afectaron el ordenamiento de la
estructura de poros en estos materiales, si parecen haber causado deterioro en las
paredes de los poros de NMT10AMP, sugiriendo que son menos robustas que en el caso
de NMT5SMP.

La micrografia del material impregnado NMT5SMP muestra un sistema de poros
muy desarrollado, asi como una gran uniformidad en el tamafio y la forma de los mismos.
Estas caracteristicas son congruentes con su elevada superficie especifica (814 m?/g) y
su distribucion unimodal de tamafio de poro (Figura 4.6) medidas mediante la técnica de
fisisorcién de N2, en comparacién con el sélido NMT10AMP que exhibié una superficie

especifica de 326 m?/g y un didametro promedio de poro mas grande (Tabla 4.1).

Las caracteristicas del sistema de poros que se observa en la micrografia MET
para el material NMZ10SMP (Figura 4.14), también son congruentes con sus propiedades
texturales: superficie especifica de 765 m?/g y distribucién unimodal de tamafio de poro
(Figura 4.6). Puede observarse que las particulas son muy amorfas, aunque exhiben
regiones con restos del ordenamiento impreso por el agente moldeante usado para
producir el 6xido mixto Z10SMP.
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Figura 4.13. Micrografias MET de los catalizadores
NMT10AMP y NMT5SMP.

El evidente colapso de la estructura porosa en NMZ10SMP, pudo ser provocado
por el tratamiento de calcinacion y el procedimiento de impregnacién de los precursores
de las fases activas, sobre una fase inorganica Z10SMP muy inestable probablemente
sobre el ordenamiento impreso originalmente por el agente moldeante utilizado para
obtener el 6xido mixto Z10SMP. Como mostr6 el andlisis RDX correspondiente, el
resultado final observado en la micrografia MET de NMZ10SMP es un sélido
estructuralmente amorfo, cuyo sistema de poros parece haber colapsado durante los
tratamientos térmicos y de impregnacion, probablemente porque las condiciones
hidrotérmicas de sintesis (temperatura, pH, relacidon Si/surfactante) produjeron paredes

delgadas poco robustas [137].
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ptel

Figura 4.14. Micrografias MET del catalizador NMZ10SMP.

La micrografia de la Figura 4.15 muestra que el elevado ordenamiento del sistema
de poros logrado en el 6xido mixto T10SMP (superficie especifica de 721 m?/g y
distribucién de tamafio de poro unimodal), se conservé aln después de la impregnacion
con los precursores de las fases activas para obtener el catalizador NMT10SMP; este
resultado del analisis MET es congruente con la forma de las isotermas de adsorcion-
desorcion medidas experimentalmente por fisisorcién de nitrégeno para el material padre
T10SMP.

Figura 4.15. Micrografia MET del material impregnado NMT10SMP.
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Las contrastantes zonas obscuras que se observan en las micrografias son
debidas a diferentes grosores de las particulas que atraviesa el haz electrénico, pero
también pueden ser consecuencia de que los dos precursores de las fases activas fueron
dispersados de diferente modo sobre la superficie de los soportes cataliticos [138]. En
efecto, durante el proceso de impregnacion a pH 9, las especies dominantes precursoras
de las fases metdlicas activas son Ni?* y Mo0}?™, las cuales pueden experimentar
interacciones electrostaticas de diferente magnitud con las superficies de los materiales
de soporte, ya que estas superficies se cargaran mas 0 menos negativamente en las
mismas condiciones de pH; adicionalmente, el tratamiento térmico final provoca que estas

especies sufran nuevas redistribuciones sobre dichas superficies.

4.1.3.2. Materiales sulfurados.

A continuacién se presentan micrografias representativas obtenidas por
microscopia electrénica de transmision (MET) para materiales sulfurados. Las imagenes
MET de catalizadores sulfurados exhiben estructuras laminares de “placas” o “plaquetas”
de MoS; ordenadas en estructuras largas identificadas por su intenso color negro. Las
nanoparticulas de MoS; pueden contener una o mas capas del sulfuro, seguin el contenido
de Mo en el catalizador. Las imagenes MET solo revelan particulas de MoS; cuyas
laminas estan orientadas paralelamente (mas o menos unos grados) al haz de electrones,
razén por la cual el tamafio observado de las particulas corresponde a su longitud que

también se incrementa con el contenido de Mo [139].

Todos los catalizadores del presente estudio se prepararon impregnando
diferentes 6xidos mixtos mesoporosos con componente mayor alimina o silice, con
soluciones acuosas de (NH4)sM0O7 6H.0 y Ni(NO3), 6H-O a concentraciones calculadas
para obtener una carga de 12 % en peso de Mo y una relacién Ni/(Ni+Mo) igual a 0.3 en
todos los casos. Después de la impregnacion de los precursores metdlicos, las fases
activas de sulfuros metalicos se obtuvieron en un solo paso por un proceso de
reduccion/sulfuracién en flujo de H,S (10%)/H. a 400 °C, antes de proceder a las pruebas
cataliticas de hidrodesulfuracion de tiofeno.

En las Figuras 4.18a y 4.18b se presentan micrografias MET del catalizador

sulfurado NMS5AMP, en las que se identifican las estructuras laminares de sulfuros de
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molibdeno y niquel (bandas obscuras) con grosores del orden de 0.25 nm, espaciados
interlaminares de casi 0.5 nm, longitudes entre 2 y 7 nm, y “numero de apilado” entre 2 y
4. De acuerdo con el andlisis DRX este material no exhibié porosidad ordenada, por tanto
las bandas claras que se observan entre las obscuras no corresponden a vistas
longitudinales de poros ordenados bidimensionalmente, los cuales tienen ademas
tamafios entre 4 y 6.5 nm segun el andlisis por fisisorcion de nitrégeno. Cabe resaltar que
los “ndmeros de apilado” de las estructuras elongadas de sulfuros de Ni y Mo son de
ordinario de 1 a 3, y que al incrementarse se forman particulas de sulfuro metalico mas
grandes con menos atomos de metal expuestos en sus bordes [140].

Figura 4.18. Micrografias MET del material NMS5AMP sulfurado.

77



IV. RESULTADOS Y DISCUSION

Durante el proceso de activacion aplicado (directo), la sulfuraciéon condujo a la
formacion de particulas de sulfuro bien definidas. De acuerdo con la magnificacién de las
imagenes mostradas en la Figura 4.18, la distancia entre los planos cristalinos de las
nanoparticulas observadas fue del orden de 0.6 nm, lo cual concuerda con el espaciado
interplanar {002} de MoS; conocido a partir de datos de difraccion de rayos-X [141]. En la
imagen de la Figura 4.18c se observa que el proceso de activacién en un paso produjo
abundantes particulas de sulfuro metalico, cuya morfologia no completamente lineal
generalmente se asocia a la presencia de un considerable nimero de defectos
estructurales, tales como aniones basicos S? y sitios coordinativamente insaturados
(CUS) que tienen la habilidad de extraer H* desde compuestos de azufre mediante

reacciones de eliminacién E, [142, 143].

En la Figura 4.19 se presenta una micrografia del material sulfurado MS5AMP no
promovido con niquel, donde se observan estructuras muy elongadas tipo “fleco” y de
color negro, crecidas sobre la superficie del soporte y que deben corresponder al sulfuro
de molibdeno. Los materiales sulfurados MS5AMP y NMS5AMP fueron preparados del
mismo modo y la Unica diferencia entre ellos es que el primero no contiene niquel.

Figura 4.19. Micrografia MET del material impregnado MS5AMP.

La micrografia presentada en la Figura 4.19 resulta ilustrativa, porque se ha
reportado que estas largas estructuras unidimensionales de sulfuro de molibdeno poco
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dispersas, son mucho menos activas en reacciones HDS que aquellas estructuras

laminares mostradas en la Figura 4.18 [144, 145].

La mayoria de los catalizadores para reacciones HDS contienen especies
metalicas (principalmente sus Oxidos) tales como Mo, W, Co y Ni, las cuales son
depositadas sobre la superficie de 6xidos sdlidos porosos y sulfuradas antes de la
reaccion de hidrodesulfuracion. La estructura de los sitios activos sobre un catalizador de
hidrodesulfuracion ha sido objeto de discusién por muchos afios. En la actualidad, el
modelo de estructura mas ampliamente aceptado para un catalizador sulfurado (Ni)CoMo-
Al;Os3, por ejemplo, es el que se presenta en la Figura 4.20 [146]. Dicho modelo considera
gue las particulas de MoS, estan presentes sobre la superficie externa del soporte
(incluso bloqueando sus poros) en un estado altamente disperso y con las especies
Ni(Co) coordinadas al azufre en los bordes de las particulas de MoS,, para formar una
fase Ni(Co)-Mo-S con alta actividad para la hidrodesulfuracion.

Co(Mi) species A58
Ay 0

R.Candia, H. Togsee af al, [1584).

CaSx[NiSx| . . HDS
Sl T
Typall @ 2 HDS
el & rwwusls
o . Interaction with
the support

Sulfur atoms not shown

Figura 4.20. Modelo de estructura de la fase activa de un
catalizador de hidrodesulfuraciéon basado en sulfuro de molibdeno.

Topsge et al. [146] clasificaron la fase Ni(Co)-Mo-S como de Tipo | si tiene una
fuerte interaccion con el soporte y de Tipo Il si la interaccibn es menos fuerte,
demostrando ademas que la actividad de hidrodesulfuracion de la estructura Tipo Il es

superior que la de la fase de Tipo |. En consecuencia, a fin de mejorar el rendimiento de
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catalizadores HDS, el método de preparacion debe generar de manera selectiva
estructuras (Ni)Co-Mo-S de Tipo Il

De lo anteriormente expuesto se desprende que la clave para obtener altas
dispersiones de los precursores de las fases metalicas, bajos apilamientos de capas, alta
cristalizacion del MoS;, y alta coordinacién de especies Co (Ni) con los sitios borde de las
particulas de MoS;, podria ser las soluciones de impregnacién conteniendo las especies
metdlicas y la secuencia de impregnacion. Respecto al soporte, se ha documentado que
su acidez promueve reacciones de isomerizacion que evitan los efectos de impedimento

estérico provocados por sustituyentes alquilo presentes en los compuestos de azufre.

Del mismo modo, al igual que los resultados del andlisis por difraccion de rayos X,
los resultados de la caracterizacion por técnica MET sugieren que el control de las
condiciones de sintesis de 6xidos soélidos con sistemas de poro meso-ordenados, es
crucial para obtener paredes robustas y resistentes a efectos térmicos, mecanicos y
guimicos. Asi también, que los simples tratamientos de impregnacion pueden deteriorar la
estructura de poros, afectando en menor o mayor grado las propiedades texturales de
esta clase de materiales. La solucion de estos problemas es muy importante en la sintesis
de nuevos catalizadores y soportes cataliticos, con superficies especificas y sistemas de
poro desarrollados, ya que se requieren materiales resistentes a las severas condiciones
en que se llevan a cabo las reacciones de hidrodesulfuracién (altas presiones vy

temperaturas).

No obstante las expectativas que generaron los resultados reportados por algunos
investigadores [56], los resultados presentados en esta seccion también sugieren que el
procedimiento seguido para la sintesis del éxido simple Al,O; (AMP), asi como su
ampliacién para producir compositos como SiO;-Al,O3 y TiO2-Al,O3, con estructuras de
poro ordenadas similares a las de silices meso-estructuradas, realmente requiere de un
estricto control de las condiciones de sintesis para lograr un correcto ensamble de las
estructuras micelares del surfactante, asi como una adecuada polimerizacion y
condensacion de las especies alcoxido precursoras de la fase inorganica, que produzca
paredes de poro robustas y resistentes a los esfuerzos térmicos y mecanicos.
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4.1.3.3. Caracterizaciéon de propiedades acidas supe frficiales.

Las actuales restricciones ambientales a productos del petréleo como gasolinas y
diesel, limitan el contenido de azufre a niveles de 0.05 % en peso 0 menos, lo cual implica
incrementar hasta cuatro veces la actividad hidrodesulfurante de los catalizadores que se
emplean hoy dia. A fin de incrementar la actividad de catalizadores HDS a los niveles de
las normas establecidas, se han intentado diferentes aproximaciones, entre las cuales una
muy importante es la variacion del soporte catalitico.

Se han reportado diversos estudios sobre los efectos del soporte en reacciones
HDS y reacciones relacionadas, en los que se han utilizado clases diferentes de soportes
tales como y-alimina, SiO»-AlO3, ZrO,, carbon, arcillas y otros 6xidos mezclados como
TiO2-ZrO2, TiO2-Al03 y TiO2-SiO; [147]. De estos estudios se ha concluido que el soporte
realmente tiene un efecto profundo sobre las propiedades de los catalizadores en
reacciones HDS [148]. Algunos de estos soportes inducen actividades extraordinarias en
la fase soportada, aunque su aplicacion comercial puede ser muy limitada debido
usualmente a desventajas ligadas a las propiedades mecénicas del soporte.

Los procesos de hidrotratamiento (HDT), particularmente los procesos de
hidrodesulfuracion (HDS), requieren de catalizadores con una funcién de naturaleza
metalica para llevar a cabo reacciones de hirdrogenacién e hidrogendlisis, asi como de
una funcién acida para llevar a cabo reacciones de isomerizacion y cracking catalitico. Por
lo anterior, la propuesta central del presente trabajo consistioé en utilizar como soportes de
la fase de caracter metalico, una serie de 6xidos sélidos binarios meso-ordenados donde
el componente mayor fue alimina (Al.Os) y silice (SiO.). De este modo, variando el
segundo componente del éxido mixto final, se pretendié variar y controlar las propiedades

acidas de los materiales empleados como soportes cataliticos.

En las Figuras 4.20 y 4.21, se presentan los resultados experimentales del analisis
de los dos grupos de materiales estudiados mediante la técnica de desorcién de
amoniaco a temperatura programada (perfiles DTP); estas mediciones fueron realizadas a
los materiales después de ser impregnados con molibdeno y niquel. La acidez y basicidad
de un sélido puede ser detectada y evaluada, mediante la técnica de desorcion a
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temperatura programada (DTP) de moléculas sonda adecuadas. La técnica DTP se basa
en la quimisorcion de una molécula sonda sobre la superficie de un sélido, que es
posteriormente desorbida incrementando la temperatura del sélido. La fase gaseosa
desorbida es usualmente monitoreada y cuantificada por medio de un espectrometro de
masas 0 por un detector de conductividad térmica; las moléculas sonda gaseosas
corrientemente usadas son NHs para detectar y cuantificar sitios activos acidos, mientras

gue se usa CO; para detectar y cuantificar sitios activos basicos.

Dado que las superficies de los solidos generalmente son heterogéneas tanto
estructuralmente como energéticamente, las especies de una fase gaseosa puesta en
contacto con ella son quimisorbidas con diferentes fuerzas. De este modo, si el sélido es
calentado para romper los enlaces de quimisorcion que las mantienen sobre su superficie,
no todas desorberan a la misma temperatura. De acuerdo con ciertas consideraciones
sobre las energias de los enlaces quimicos, generalmente se acepta que las sondas que
desorben desde temperatura ambiente hasta 300 °C lo hacen desde sitios débiles, si las
sondas desorben entre 300 y 600 °C se considera que lo hacen desde sitios de fuerza
media, mientras que si desorben a temperaturas mayores a 600 °C entonces los sitios son

de fuerza alta.

En la Figura 4.20 se muestran los resultados del analisis DTP-NHs realizado a los
Oxidos mixtos basados en alumina, con diferente proporcion del segundo componente e
impregnados previamente con molibdeno y niquel. Se confirmd experimentalmente que
todos los materiales sintetizados poseen propiedades acidas y que la incorporacion del
segundo componente modifica en mayor o menor grado dichas propiedades, tomando

como referencia las del material NMAMP.

82



IV. RESULTADOS Y DISCUSION

3,00E-010
AA
£
2,50E-010 - A :’.\
A
2 S "t
2,00E-010 - 4
— s J i = NMAMP
< s 3 « NMS5AMP
2 1,50E-010 R x +  NMS10AMP
g PO PR v NMT5AMP
= N + NMT10AMP
g 1,00E-010 o < MS5AMP
S -y
-
3
5,00E-011 R <
‘«4‘«««4
YVvy <44 «444‘444
0,00E+000 Jeaaa Raaa) EURPPBRREAS

T T T T T T T
200 400 600 800
Temperatura [°C]

Figura 4.20. Perfiles DTP de amoniaco para 6xidos mixtos basados
en la alimina AMP e impregnados con molibdeno y niquel.

Respecto de las propiedades acidas, los perfiles DTP-NH3; mostrados en la Figura
4.20 indican que todos los materiales basados en alumina (AMP) exhiben sitios acidos de
fuerza débil y media, ya que todos desorben amoniaco entre 100 y 600 °C. La diferencia

primordial entre dichos materiales son las poblaciones de sitios acidos (acidez).

En general, los materiales NMS5AMP y NMS10AMP exhiben propiedades acidas
mejoradas respecto del material de referencia NMAMP, mientras que con NMT5AMP,
NMT10AMP y MS5AMP sucede lo contrario; cabe resaltar la diferencia inusitada entre
MS5AMP y NMS5AMP, ya que aparentemente las propiedades acidas mejoradas de
NMS5AMP fueron definidas por la incorporacion del metal promotor (Ni) y no por la
composicion quimica del soporte, probablemente debido a fuertes interacciones entre

dichos componentes.
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Figura 4.21. Perfiles DTP de amoniaco para 6xidos mixtos basados
en la silice SMP e impregnados con molibdeno y niquel.

En la Figura 4.21 se muestran los perfiles DTP-NH; registrados experimentalmente
para el grupo de materiales basados en la silice mesoporosa SMP. La ausencia de acidez
para el material MSMP es un resultado esperado, el resto de los perfiles prueban que los

oxidos mixtos tienen propiedades acidas mejoradas, si se comparan con el material de
referencia SMP.

En general, de acuerdo con los resultados mostrados en la Figura 4.21, los
materiales basados en la silice mesoporosa SMP exhibieron acidez y fuerza &cida
bastante similares a las presentadas por los materiales basados en la alimina
mesoporosa AMP. Cabe resaltar que las mejores propiedades acidas de NMS10AMP, en
comparacion con las de NMT5SMP, no estan determinadas por la magnitud de la carga
del segundo componente, sino por la diferencia de valencias entre el silicio y aluminio por

un lado, y entre titanio y silicio por el otro. En el caso de NMS10AMP cabe esperar un
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mayor exceso de carga negativa superficial, debido a la presencia de silicio tetravalente y
aluminio trivalente en la matriz del 6xido; las poblaciones de sitios acidos en los

materiales basados en la silice SMP parecen diferenciarse mejor segun su fuerza.

Tabla 4.2. Acidez relativa de los materiales estudiados.

Material Acidez Relativa Material Acidez Relativa
(x 10°10) (x 10719
NMAMP 1.44 MSMP 0.08
NMS5AMP 2.33 NMT5SMP 1.10
NMS10AMP 2.75 NMT10SMP 0.86
NMT5AMP 1.28 NMZ5SMP 0.64
NMT10AMP 1.26 NMZ10SMP 0.69
MS5AMP 0.47

Para efecto de comparar cuantitativamente la acidez de los diferentes materiales
sintetizados, se compararon los valores de las areas bajo las curvas de los perfiles DTP
correspondientes, obtenidos por integracion. Cada punto sobre una curva DTP equivale a
la cantidad de moléculas sonda desorbidas a una temperatura dada. Por tanto, el area
bajo la curva es proporcional al total de moléculas desorbidas en todo el rango de
temperatura, es decir, al nUmero de sitios acidos presentes en la superficie del sélido
analizado (acidez total). En la Tabla 4.2 se presentan estos valores como acidez relativa
(por la proporcionalidad), donde NMS10AMP y NMT5SMP aparecen como los sélidos con

mayor acidez en cada uno de los grupos de materiales sintetizados.

En general, los materiales basados en la alimina AMP son los que presentan los
mayores valores de acidez. En particular, los 6xidos mixtos de silicio y aluminio presentan
los mayores valores de acidez, lo cual esta relacionado con el hecho de que en su
estructura (de silice-alimina) estan presentes atomos de aluminio y de silicio con
diferentes estados de oxidacién y diferentes estados de coordinacion, que generan sitios

deficientes en electrones que actian como sitios acidos. La incorporacién de atomos de
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titanio en una matriz de alimina debia producir el mismo efecto que la incorporacion de
atomos de silicio, ya que ambos tienen la misma capacidad de tetra-coordinarse. Sin
embargo, la menor electronegatividad del titanio (1.54) debe producir menor perturbacién
en la distribucion de la carga electronica en la matriz de la aliimina, que el silicio con una
electronegatividad mayor (1.9); aluminio y oxigeno tienen electronegatividades de 1.6 y

3.5, respectivamente, en la escala de Pauli.

4.2. Caracterizacion quimica: Pruebas cataliticas.

Los catalizadores comerciales actualmente utilizados para promover reacciones
HDS, se fabrican a base de y-alimina obtenida por métodos convencionales. Como se
describié en la parte experimental, para este trabajo se sintetizaron dos series de
materiales por método no convencional hidrotérmico con agente moldeante. Una de
oxidos mixtos homogéneos con componente mayor de alimina mesoporosa (AMP)
dopada con cargas diferentes de titanio o de silicio, asi como una de éxidos mixtos con
componente mayor de silice mesoporosa (SMP) dopada con cargas diferentes de titanio y
zirconio. En ambos casos, el propésito de la sintesis fue la de obtener sdélidos con
diferentes caracteristicas de acidez superficial y utilizarlos como matrices de soporte para
las fases activas en reacciones HDS, a fin de explorar el posible efecto de la naturaleza

del soporte en la actividad y selectividad de catalizadores HDS.

Los 6xidos mixtos sintetizados fueron impregnados con soluciones acuosas de
sales de molibdeno y niquel, y después de una etapa de secado fueron sometidos a un
pretratamiento de reduccién-sulfuraciéon, para generar los sulfuros de molibdeno y niquel
gue son las fases activas en reacciones HDS. Finalmente, para su prueba catalitica, se
arrastrd vapor de tiofeno desde un saturador a 10°C mediante una corriente de hidrégeno
con velocidad de flujo de 30 mL/min, la cual se hiso pasar por un micro-reactor de flujo
continuo con lecho poroso fijo donde se colocaron 0.05 g del material a probar; la
temperatura en la zona de reaccién se fijo en 300°C. El tren catalitico se acoplo en linea a
un cromatografo de gases dotado con valvula de muestreo automatica (con “loop” de 0.5
mL), por medio de la cual periédicamente se retiraron alicuotas de la mezcla de reaccion
a la salida del micro-reactor para su analisis cromatografico.
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En la Figura 4.22 se presentan los porcentajes de tiofeno residual detectados a la
salida del micro-reactor, como una funcién del tiempo de reaccién, durante la prueba
catalitica de los materiales fabricados con componente principal de 6éxido de aluminio
denominado AMP (alimina mesoporosa). Tomando en cuenta que el andlisis
cromatografico del tiofeno utilizado mostr6 una pureza de practicamente 100 %, los
resultados mostrados en la Figura 4.22 pusieron en evidencia que todos estos materiales
exhibieron mayor o menor actividad catalitica en la reaccién de hidrodesulfuracion de

tiofeno, ya que en todos los casos se detect6 una cantidad de tiofeno que fue convertida.
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Figura 4.22. Curvas cinéticas de tiofeno en la reaccion HDS a 300°C,
sobre catalizadores basados en alimina mesoporosa AMP.

Del mismo modo, en la Figura 4.23 se presentan los porcentajes de tiofeno
residual detectados como funcion del tiempo de reaccion a la salida del micro-reactor,
durante la prueba catalitica de los materiales preparados a base de 6xidos mixtos con
componente principal de 6xido de silicio SMP (silice mesoporosa). Para este conjunto de
materiales, los resultados de la prueba catalitica también indicaron que fueron activos en
la reaccion HDS de tiofeno.
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A manera de referencia, para estas pruebas cataliticas se fabricé el catalizador
denominado NMAMP como analogo de los catalizadores comerciales usados en
reacciones HDS.

4.2.1. Andlisis de la actividad catalitica: Convers  i6n de tiofeno.

Si bien todos los materiales probados exhibieron actividad en la hidrodesulfuracién
de tiofeno en las condiciones de reaccion seleccionadas, los resultados mostrados en las
Figuras 4.22 y 4.23 también ponen en evidencia que dichos materiales sufrieron
diferentes grados de desactivacion desde el inicio de la reaccién, pero que su actividad
eventualmente tendid a estabilizarse bajo dichas condiciones de trabajo al alcanzarse el
estado estacionario de la reaccion.
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Figura 4.23. Curvas cinéticas de tiofeno en la reaccion HDS a 300°C,
sobre catalizadores basados en silice mesoporosa SMP.

Los resultados obtenidos al probar los materiales sintetizados como catalizadores
de la reaccion HDS de tiofeno, se presentan en una forma alternativa en las Figuras 4.24
y 4.25. En estos graficos se muestra la conversion del reactivo (Cr) como una funcién del

tiempo, expresada como porcentaje de la cantidad alimentada que fue convertida a

88



IV. RESULTADOS Y DISCUSION

producto(s) en las condiciones de reaccion. Estos valores de conversion fueron

calculados de acuerdo con la expresion:

moles de reactivo a la entrada — moles de reactivo a la salida

Cr(%) = -
r(%) moles de reactivo a la entrada

0, dada la proporcionalidad, de manera equivalente mediante la relacion:

% de reactivo en el blanco — % de reactivo a un tiempo de reaccién
% de reactivo en el blanco

Cr(%) =

En el caso de los catalizadores basados en la alimina AMP, los graficos en la
Figura 4.24 indican que dependiendo de la composicién quimica del sélido probado la
cantidad de tiofeno convertido disminuyd inicialmente en mayor o menor grado, pero que
eventualmente tendié a un valor constante como resultado de una aparente estabilizacién
de la actividad catalitica de dichos materiales, bajo las condiciones de reaccién

seleccionadas.

NMAMP
NMT5AMP
NMT10AMP
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NMS10AMP
MSSAMP
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Figura 4.24. Conversién de tiofeno en la reaccion HDS a 300°C y 1 atm,

sobre catalizadores basados en alimina mesoporosa AMP.

De manera similar, los graficos de la Figura 4.25 muestran la variacion en el

tiempo de la conversion de tiofeno (Cg) en la reaccion HDS llevada a cabo en presencia
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de los catalizadores basados en la silice SMP, bajo las mismas condiciones de reaccién

en gue fueron probados los catalizadores derivados de la alimina AMP.
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Figura 4.25. Conversion de tiofeno en la reaccién HDS a 300°C y 1 atm,
sobre catalizadores basados en silice mesoporosa SMP.

De manera similar al caso de los catalizadores de la familia AMP, los 6xidos mixtos
homogéneos que tienen como componente mayor a la silice mesoporosa SMP también
exhibieron una disminucién de su actividad catalitica y su aparente tendencia a
estabilizarse a tiempos largos de operacion, aunque de manera menos clara que en el
caso de la familia AMP.

Puesto que la Unica fase catalitica probada en la reaccion HDS de tiofeno fueron
sulfuros de molibdeno y niquel, el andlisis de los resultados experimentales presentados
en los gréaficos de las Figuras 4.22- 4.25 permite concluir que la naturaleza quimica de los
Oxidos soélidos (simples o mixtos) utilizados como soportes de dichos sulfuros,
efectivamente ejerce una influencia sobre la actividad de los catalizadores en dicha
reaccion. Asi mismo, la naturaleza del soporte catalitico también parece influir en el
proceso de desactivaciébn que se observa al inicio de la reaccién, asi como en su

resistencia a la posible causa que provoca dicho proceso de desactivacion.
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4.2.2. Velocidad de conversion del reactivo: Consta  nte de desactivacion.

La reaccion HDS de tiofeno elegida como reaccién de prueba para evaluar la
posible actividad hidrodesulfurante de los materiales sintetizados. La reaccién se llevo a
cabo en un micro-reactor de flujo continuo con lecho fijo de vidrio poroso trabajando en
condiciones diferenciales (bajos grados de conversién). Tomando en cuenta el tipo de
reactor utilizado y las condiciones de reaccion seleccionadas (300 °C y 1 atm de presién),
la velocidad de reaccion como una medida de la actividad especifica de cada sistema
catalitico fue calculada mediante la siguiente ecuacion de velocidad:

= (zm) o) G () Gae)

donde: F es el flujo de hidrégeno que pasa por el saturador (mL/s); Py es la presion de

vapor del tiofeno en el saturador (Torr); m es la masa de catalizador (mg); T es la
temperatura ambiente (K); %Cr+ es la conversion total de tiofeno; y V es la velocidad de

reaccion (mol / geat S).

En la Figura 4.26 se presenta la velocidad de conversion de tiofeno como una
funcion del tiempo, empleando los catalizadores soportados sobre Oxidos mixtos con
componente mayor de alimina mesoporosa AMP. Como cabia esperar de los resultados
presentados en los gréaficos anteriores, la velocidad de la reaccién HDS de tiofeno sobre
las dos familias de catalizadores presentada como funcién del tiempo de reaccion,
también refleja la disminucién de su actividad catalitica y la tendencia hacia un valor mas
0 menos constante de la misma a periodos largos de reaccion. Asi también, que la
velocidad de la reaccion de hidrodesulfuracién de tiofeno no solo esta determinada por la
naturaleza del catalizador (sulfuros de molibdeno y niquel), sino particularmente por la
composicion quimica de cada uno de los oOxidos sélidos empleados como soportes

cataliticos.
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Figura 4.26. Velocidad de conversion de tiofeno en la reaccién HDS a 300°C y 1 atm,
sobre catalizadores basados en alimina mesoporosa AMP.

En la Tabla 4.3 se presentan los valores de velocidad de la reaccion HDS del
tiofeno, a un tiempo al que practicamente todos los catalizadores mostraron una actividad

constante (0 80 min), segln se desprende de los resultados presentados en la Figura

4.26.

Tabla 4.3. Actividad HDS de los catalizadores basados
en alimina AMP, en condiciones de régimen estacionario.

10'Ver
Catalizador (mol/g min)
NMAMP 3.0
NMS5AMP 3.9
NMS10AMP 2.28
NMT5AMP 2.55
NMT10AMP 2.65
MS5AMP 0.88
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Luego entonces, en este régimen de trabajo los catalizadores exhibieron el

siguiente orden de actividad:

NMS5AMP > NMAMP > NMT10AMP ONMT5AMP > NMS10AMP >> MS5AMP.

Esto es, la fase activa de sulfuros de molibdeno y niquel soportados en 6xido mixto de
silicio y aluminio con carga nominal de 5 % de 6xido de silicio (NMS5AMP), exhibié una
actividad HDS casi 23 % mayor que los sulfuros soportados en la alimina AMP y mas de
32 % mayor que para aquéllos soportados en los 6xidos mixtos T5AMP, T10AMP vy
S10AMP; NMAMP fue considerado como catalizador de referencia por su semejanza con
los catalizadores comerciales empleados en procesos HDS.

Entre los catalizadores de la familia AMP, el comportamiento mas ilustrativo lo
exhibio el sistema MS5AMP que consiste Unicamente de sulfuro de molibdeno soportado
en o6xido mixto de silicio y aluminio (con carga nominal de 5% de Oxido de silicio). A
cualquier tiempo de reaccién, fue el catalizador que exhibié siempre la menor actividad,
casi 80 % menor que el resto de los catalizadores evaluados de este grupo. El resultado
obtenido con el sistema catalitico MS5AMP, pone de relieve muy claramente el caracter
promotor del niquel sobre las propiedades cataliticas del sulfuro de molibdeno, como es
conocido ya hace tiempo [149-152].

Sin embargo, el efecto promotor del Ni no parece ser el Unico factor que determina
los valores de actividad medidos experimentalmente. Al analizar los resultados mostrados
en la Figura 4.25 y en la Tabla 4.3, parece claro que la diferencia de actividad entre los
catalizadores NMAMP y MS5AMP esta determinada por la combinaciéon de sulfuros de
molibdeno y niquel, pero al comparar la actividad del catalizador NMAMP contra la de los
catalizadores NMS5AMP y NMS10AMP, también resulta evidente que la diferencia de
actividades debe ser resultado de la diferente composiciébn quimica de los soportes
cataliticos empleados, ya que la composicién de la fase metalica activa fue la misma para
todos los catalizadores sintetizados (excepto para MS5AMP).

De igual modo, se calcul6 la velocidad de conversion de tiofeno sobre
catalizadores soportados en 6xidos mixtos con componente mayor de silice mesoporosa
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SMP. Los resultados se presentan en la Figura 4.27, observandose que el sistema
catalitico NMT10SMP es de hecho el mas activo de todos los catalizadores sintetizados y
probados, lo cual refuerza la idea de que la naturaleza quimica del soporte (TLOSMP
comparado con AMP) realmente influye en la capacidad hidrodesulfurante de los
catalizadores HDS estudiados. Si la actividad de los sistemas cataliticos NMZ5SMP y
NMZ10SMP realmente se estabiliza a periodos largos de operacién, también parecen
mostrar una actividad mejorada respecto a aquélla exhibida por el sistema MS5AMP v,
particularmente, el catalizador NMZ10SMP exhibié una actividad mejorada respecto a la
de los catalizadores NMT5AMP y NMT10AMP.
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Figura 4.27. Velocidad de conversidn de tiofeno en la reaccion HDS a
300°C y 1 atm, sobre catalizadores basados en silice mesoporosa SMP.

En la Tabla 4.4 se muestran los valores de la velocidad de reaccién a un tiempo de
90 min, asumiendo que la actividad de estos catalizadores practicamente se estabilizé al

alcanzar condicién de estado estacionario.
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Tabla 4.4. Actividad HDS de los catalizadores basados
en silice SMP, en condiciones de régimen estacionario.

107/ Ver
Catalizador (mol/g min)
NMAMP 3.0
NMT10SMP 5.0
NMZ5SMP 2.0
NMZ10SMP 3.1

De acuerdo con los valores de velocidad comprendidos entre 80 y 90 min de reaccidn, los
resultados mostrados en las Figuras 4.25 y 4.26 indican que entre los nueve catalizadores

evaluados, los sistemas cataliticos mas activos fueron:

NMT10SMP > NMS5AMP > NMZ10SMP OONMAMP.

Al igual que los valores de la velocidad de reaccién reportados en las Tablas 4.3 y
4.4, los valores de la constante de velocidad de la reaccién de hidrodesulfuracion de
tiofeno (Kups), calculados a partir de las conversiones de tiofeno a tiempos en que se
asume actividad constante de los catalizadores, confirman definitivamente la conclusion
anterior en el sentido de que la naturaleza del soporte también influye sobre la actividad
de las fases cataliticas soportadas. Los valores de la constante de velocidad de la
reaccion de hidrodesulfuracion (Kups) para todos los catalizadores de las clases AMP y

SMP, se reportan en la Figura 4.28.
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Figura 4.28. Valores de la constate de velocidad para la conversion
de tiofeno en fase gaseosa sobre todos los catalizadores estudiados.

Los valores de la constante cinética Kups, para la reaccion llevada a cabo en un
microreactor de flujo operando en condiciones de baja conversion, se calcularon mediante

la siguiente expresion:

Kuos = g5 |1n (=)
ws =y |M\1—x)]

donde F es la velocidad de flujo del reactivo, W es la masa del catalizador y X es la

conversion del reactivo.

Los resultados mostrados en la Figura 4.28 confirman que entre todos los
catalizadores niquel-molibdeno, el catalizador niquel-molibdeno soportado en el 6xido
mixto TLIOSMP fue el que exhibié la mayor actividad, seguido por los sistemas cataliticos
NMS5AMP y NMZ10SMP. La comparacion entre las constantes cinéticas Kups de los
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catalizadores MS5AMP y NMS5AMP, confirma que la presencia de niquel produce una
mejora en la actividad HDS del molibdeno (Mo) y que por lo tanto actlla como un promotor

catalitico.

Por otra parte, al analizar los resultados experimentales presentados en los
graficos de las Figuras 4.22-27, puede observarse que todos los catalizadores exhiben
cierto grado de desactivacion durante los primeros tiempos de la reaccion. Considerando
la reaccion de prueba y las condiciones en que fue realizada, la causa mas probable de la
desactivacion de los catalizadores debe ser el bloqueo de sitios activos superficiales por
la formacién de residuos carbonosos. Para un reactor diferencial operando a baja
conversion, la constante del proceso de desactivacién (Kq) que sufren todos los
catalizadores puede ser calculada mediante la siguiente ecuacién [153]:

K
i—i+_dt

CT Co Co

En las Figuras 4.29 y 4.30 se muestran las rectas generadas al graficar la
ecuacion cinética que describe el proceso de desactivacién en un reactor como el
utilizado, donde se muestra la dependencia lineal del inverso de la conversion de tiofeno
(1/C+) respecto del tiempo de reaccion (t). A partir de las pendientes y ordenadas al origen
de las rectas generadas, se puede calcular la conversién a tiempo cero y la magnitud de

la constante de desactivacion Ky para cada catalizador.
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Figura 4.29. Rectas de desactivacion en la reaccién HDS de tiofeno,
sobre catalizadores basados en alimina mesoporosa AMP.
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Figura 4.30. Rectas de desactivacion en la reaccion HDS de tiofeno,
sobre catalizadores basados en silice mesoporosa SMP.

98




IV. RESULTADOS Y DISCUSION

Puede observarse que los valores de la conversion a tiempo cero, son cercanos a los
valores de la conversién de tiofeno medidos experimentalmente a 3 min de iniciada la

reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno.

Tabla 4.5. Constantes de desactivacion y conversiones a tiempo cero,
para catalizadores HDS de las familias AMP y SMP.

Catalizador 103/ Ky Co
NMAMP 1.33 1.7413
NMS5AMP 1.08 2.1823
NMS10AMP 3.98 1.5592
NMTS5AMP 1.25 1.4712
NMT10AMP 0.75 1.4744
MS5AMP 0.97 0.4946
NMT10SMP 0.53 1.72
NMZ5SMP 4.59 1.53
NMZ10SMP 1.01 1.82

En la Tabla 4.5 se presentan los valores calculados de las constantes de
desactivacion para los catalizadores de las clases AMP y SMP, asi como las conversiones

iniciales de tiofeno correspondientes a cada una de sus pruebas cataliticas.

Alternativamente, en el grafico de la Figura 4.31 se comparan las magnitudes de
las contantes de desactivacién para todos los catalizadores evaluados, observando que el
catalizador mas activo NMT10SMP es también el que menos se desactiva y que aunque
NMZ10SMP es el tercer catalizador mas activo, es también el que sufre mayor
desactivacion. A partir de estos resultados, nuevamente cabe hacer mencion que la
composicion de la fase cataliticamente activa (sulfuros de niquel y molibdeno) es
nominalmente la misma para todos los catalizadores sintetizados y evaluados, y que la
diferencia entre ellos es el tipo y composiciéon de la fase que se utiliz6 como soporte

catalitico.
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Figura 4.31. Constante de desactivacion de catalizadores SMP y AMP,

en la reaccion HDS de tiofeno a 300 °C y presién atmosférica.

En general, los resultados presentados en la Figura 4.31 muestran que todos los
catalizadores evaluados sufren en mayor o menor grado pérdida de su actividad, hasta
que la reaccion alcanza condicién de estado estacionario y la actividad de los
catalizadores ya no cambia. Bajo las mismas condiciones de reaccién, durante la
hidrodesulfuracién de tiofeno los catalizadores se desactivan inicialmente a diferentes
velocidades en el siguiente orden:

NMZ10SMP > NMZ5SMP > NMS10AMP >> NMAMP > NMT5AMP
ONMS5AMP OMS5AMP > NMT10SMP.

Estos resultados son congruentes con el comportamiento de la velocidad de la
reaccion en el periodo de tiempo monitoreado, que se muestra en las Figuras 4.27 y 4.28.
Esto es, el andlisis del comportamiento de la actividad catalitica y de los fendbmenos de
desactivacion observados para cada uno de los catalizadores valorados, claramente pone
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de manifiesto el papel determinante que juega el niquel como promotor catalitico (Ni), asi
como la influencia del soporte catalitico en la activacion y desactivacion de los

catalizadores de niquel-molibdeno.

En la Figura 4.32 se comparan los valores de las constantes de velocidad de
reaccion Kwps y las constantes de desactivacion Kg, para todos los catalizadores
sintetizados y evaluados. De esta comparacion se puede concluir que:

1. La presencia de niguel en el sistema NMS5AMP hace que el molibdeno sea mas
activo en el sistema catalitico MS5AMP.

2. Para una misma carga nominal de titanio (10%), el sistema NMT10SMP resulta ser
casi el doble de activo que el sistema NMT10AMP.

3. Los catalizadores Ni-Mo soportados en &xidos mixtos Ti-Si parecen ser
marcadamente mas resistentes a la desactivacién que los soportados sobre 6xidos
mixtos Zr-Si, incluso que los soportados sobre y-alimina que es el soporte
comercial mas empleado para catalizadores HDS.

4. Mientras el sistema NMS5AMP es un poco mas resistente a la desactivacion que
el sistema NMAMP, un incremento en la carga de silicio en el 6xido mixto S1I0AMP
hace al catalizador NMS10AMP mas propenso a la desactivacion.

5. Como NMS5AMP es bastante mas activo que NMS10AMP, la relacién Al/Si en el
soporte catalitico parece influir en el grado de dispersién de la fase cataliticamente
activa (los sulfuros de Ni y Mo).

6. Aunque NMT5AMP y NMT10AMP son ligeramente menos activos que NMAMP,
NMT10AMP parece bastante mas resistente a la desactivacion que NMAMP.

7. La actividad mejorada del sistema NMS5AMP respecto a NMAMP, hace pensar
gue el incremento en la actividad del primero puede ser resultado de una mejor
dispersion de la fase activa y/o de la generacién de sitios acidos que también

pueden estar involucrados en la conversién o descomposicidn de tiofeno.
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Figura 4.32. Comparacion de las constantes de velocidad y de desactivacion,
para todos los catalizadores SMP y AMP en la reaccion HDS
de tiofeno a 300 °C y presién atmosférica.

De otro modo, como consecuencia del analisis comparativo realizado a los
resultados presentados en la Figura 4.32, y a la luz de ciertos hechos conocidos sobre la
estructura y propiedades de catalizadores HDS basados en molibdeno, se puede inferir
gue en el caso de los catalizadores mas activos (NMT10SMP, NMS5AMP, NMS10AMP y
NMZ10SMP), la naturaleza y composicion del soporte pudo influir positivamente sobre la

actividad en varios sentidos:

1) La presencia de SiO. debe facilitar la reduccion de los precursores de las fases
metdlicas de molibdeno (Mo(VI)O3) y niquel (NiO), asi como la formacion de los
correspondientes sulfuros que son las fases cataliticamente activas.

2) Las especies laminares de sulfuro de molibdeno deben encontrarse muy dispersas
sobre su superficie, particularmente en el caso de NMT10SMP (el caso contrario
fue MS5AMP).
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3) Eltamafio de las estructuras laminares de MoS: y su numero de apilado deben ser
relativamente pequefios (para NMS5AMP se estimaron menores de 7 nm y 4,
respectivamente), mientras que las fracciones de atomos de Mo en los bordes y
esquinas de las estructuras de las particulas de sulfuro deben incrementarse.

4) La interaccion metal-soporte debe ser mas débil que en el caso de los menos
activos.

5) El nimero de atomos de niquel coordinados a las particulas de MoS, para formar

especies Ni-Mo-S debe aumentar.

Todas estas consideraciones son congruentes con el comportamiento de la
actividad de los sélidos estudiados en la hidrodesulfuracién de tiofeno y con los principios
basicos de la catalisis heterogénea; asi también, las observaciones realizadas y las
consideraciones sobre el rendimiento de los catalizadores estudiados, son coincidentes
con lo reportado por otros autores sobre sistemas cataliticos similares [140, 146].

En cuanto a los catalizadores menos activos o mas facilmente desactivados, es
claro que la baja actividad del sistema MS5AMP comparada con la de NMS5AMP, no es
determinada por la naturaleza del soporte, sino por la ausencia del promotor (Ni)
necesario para modificar las propiedades electronicas de Mo y por tanto su reactividad.
Por otro lado, la mayor desactivacion observada para el sistema NMS10AMP, no fue
resultado del envenenamiento del catalizador por H.S producido en la reaccién, sino al
bloqueo de sus sitios activos con coque producido por un cracking mas intenso debido a

las propiedades mas acidas del soporte.

Es bien conocido que la hidrodesulfuracién (HDS) de compuestos conteniendo
azufre, procede mediante dos tipos de procesos: hidrogenacién de los anillos aromaticos
(HYD) vy el hidrocracking (HC) de los enlaces S-C. Los sulfuros de metales de transicion
soportados en alimina tienen una alta actividad HYD pero una relativamente pobre
actividad HC en procesos de hidrotratamiento. En contraste, las zeolitas tienen alta
actividad HC, pero su actividad catalitica es facilmente desactivada en condiciones de
hidrotratamiento y limitada por el pequefio tamafio de sus poros frente al de los
compuestos voluminosos conteniendo azufre o nitrégeno [154, 155]. Por tanto, cabe
pensar que los catalizadores HDS de nueva generacion deben poseer las propiedades de
los dos ejemplos extremos antes sefialados, esto es, altas actividades HYD y HC, asi
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como favorecer el acceso facil de las moléculas azufradas voluminosas hasta los sitios

activos.

De acuerdo con lo anterior, la idea que se desarroll6 en este trabajo fue utilizar
Oxidos mixtos basados en silice SBA-15 y en gama alimina como materiales de soporte
para catalizadores HDS. Con la incorporacion in situ de ciertos hetero-atomos en las
matrices de la silice y la alumina, se busco6 generar propiedades que hicieran sinergia con
aquellas de las fases cataliticamente activas en reacciones de hidrodesulfuracién. De
acuerdo con los resultados presentados hasta este punto, no es aventurado afirmar que el
objetivo fue conseguido. Los catalizadores HDS producidos exhibieron propiedades de
actividad y selectividad, que evidentemente fueron fuertemente influenciadas por las
propiedades quimicas, estructurales y texturales de los soportes. Algunos de estos
catalizadores pueden ser buen punto de partida para afinar sistemas cataliticos eficientes
en el hidrotratamiento profundo de compuestos de azufre o nitrégeno, para su aplicacién
en la refinacién de combustibles fosiles.

4.2.3. Selectividad observada en la conversion det  iofeno.

La refinacion del petroleo involucra el hidrotratamiento catalitico (HDT), durante el
cual un corte obtenido de la destilacion del crudo se pone en contacto con hidrégeno, en
presencia de un catalizador y bajo condiciones de operacion adecuadas (alta presion
entre 50-200 bar y temperaturas entre 300 y 700 °C), a fin de prepararla para los procesos

de reformacién posteriores y mejorar su calidad.

El hidrotratamiento no es una reaccién simple, es un conjunto de reacciones que
realizan principalmente la hidrogenacion de compuestos insaturados y la hidrogendlisis de
enlaces carbono-heteroatomo (azufre, nitrégeno, oxigeno, metales o metaloides). Este
conjunto complejo de reacciones comprende procesos de hidrodesulfuracion (HDS),
hidrodesmetalizacion (HDM), hidrodesnitrogenacién (HDN), hidrodesoxigenacién (HDO),
hidrodesaromatizacion (HDA), hidrogenacion de compuestos olefinicos (HID) y reacciones

de ruptura catalitica o hidrocraqueo (HCK).
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La hidrodesulfuracion es el proceso catalitico de remocién de azufre contenido en
varios compuestos organicos presentes en los distintos cortes de petréleo y es descrito

por la siguiente reaccion general [156]:

CxHyS + nHZ bnd CxHy+n + st(g)

Catalizador

En este proceso, el compuesto organico reacciona con hidrégeno en presencia de

un catalizador y se elimina el azufre en forma de H-S.

Es conocido que en las reacciones de hidrodesulfuracion la intervencion del
catalizador involucra una transferencia de electrones entre el organosulfuro y un metal de
transicion como Mo o W, y que entre mas expuesto esté dicho metal mas activo sera el
catalizador. En suma, el proceso de hidrodesulfuracion ocurre sobre los atomos
superficiales de la fase activa del catalizador y, en consecuencia, mientras mayor sea el
area superficial disponible con fase activa, mas centros activos seran accesibles y la
catalisis sera 6ptima; cuando el catalizador se hidrogena se generan vacancias de azufre

en su superficie, a las cuales se adiciona la molécula del organosulfuro.

Por otro lado, existen otras teorias que proponen que el centro activo del
catalizador son atomos utilizados como promotores (Ni o Co). La asociacién del promotor
a metales como Mo o W, produce un efecto de sinergia cuyo resultado es un fuerte
incremento en la actividad del catalizador, si se la compara con las actividades de los

componentes por separado [157].

Se han propuesto varios mecanismos para explicar las reacciones de
hidrodesulfuracién en las que se involucran moléculas como tiofeno, benzotiofeno o
dibenzotiofeno, que son representativas de los compuestos organicos de azufre presentes
en el petréleo. De todos estos compuestos, el tiofeno es el mas ampliamente usado como
modelo en la reaccion HDS a nivel de laboratorio, ya que junto con sus derivados
sustituidos con cadenas alifaticas son de los mas abundantes en los crudos. La actividad
de catalizadores HDS y las condiciones de la reaccion, dependen criticamente del tamafio

molecular y de la estructura del compuesto que contiene azufre.
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No obstante los numerosos estudios realizados sobre la hidrodesulfuracion de
compuestos ciclicos como el tiofeno, en la actualidad todavia no se tiene una idea clara
acerca del mecanismo de la reaccion. En general, se han propuesto diversos criterios
para explicar los productos obtenidos durante dicha reaccién que se representan en la
Figura 4.33. Una propuesta considera la hidrogendlisis del enlace C-S para dar lugar a la
formacion de 1,3-butadieno, el cual es hidrogenado para dar paso a la formacion de

butano y la eliminacion neta de H,S (Figura 4.33a).

HDS 7 HD™
| S @ NS HD =~
S }n}y

» —
HDS

S

5

(b) T

Figura 4.33. Mecanismos de hidrodesulfuracion de tiofeno.

Alternativamente, se ha propuesto un rearreglo interno, tal que se elimina un hidrégeno
proveniente de la posicion B al atomo de azufre del anillo, mediante una
hidrodesulfuracién intramolecular; esta Ultima teoria esta soportada por la distribucién de

productos obtenida de la hidrodesulfuracion de tiofeno deuterado (Figura 4.33b).

En general, se acepta que un mecanismo es valido si puede explicar la formacion
de los productos de reaccion identificados, incluyendo el hecho de que durante una
reaccion HDS ocurre simultaneamente la hidrogenacion de olefinas que inevitablemente
causa en alguna extension pérdida de niumero de octano en esta etapa de la refinacion de
gasolinas [158, 159]. Asi, algunos autores han propuesto rutas que explican la formacién
de butano y acido sulfhidrico por intermedio de un tiol formado en la hidrogenacion-

hidrogendlisis de tiofeno (Figura 4.34), mientras que otros han excluido la formacion de
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tetrahidrotiofeno como intermediario en la fase gaseosa, en un mecanismo directo en el

gue la reaccion ocurre de manera concertada en los sitos activos [160].

H,
’—> C,Hg + H,S—3 C,H,o+H,S

S S S
H, H, H
\ / LN \ 2y — (,HSH — C,H,o+H,S
Tiofeno ¢

Figura 4.34. Mecanismo de hidrodesulfuracion de tiofeno,
via formacion de tetrahidrotiofeno.

En comparacion con lo usualmente aceptado y reportado, el analisis por
cromatografia de gases de las mezclas de reaccion producidas durante la
deshidrosulfuraciéon de tiofeno sobre las superficies de los catalizadores evaluados,
sugiere que la reaccion debi6 transcurrir a través de un mecanismo con caracteristicas
notables. En general, el andlisis por cromatografia de gases realizado a las mezclas de
reaccion (retiradas a lo largo de 90 min), mostré patrones de distribucion de productos
como los que se presentan en la Figura 4.35, obtenidos para la reaccién sobre los
sistemas cataliticos NMS5AMP y NMT5AMP.
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Figura 4.35. Distribucion de productos de hidrodesulfuracion de tiofeno
sobre NMS5AMP y NMT5AMP, a 20 min de iniciada la reaccién.

La presuncién de que la deshidrodesulfuracion de tiofeno debié transcurrir por una
via no usual, se fundamenta en el hecho de que el analisis por espectrometria de masas
de los componentes separados cromatograficamente, confirmé repetidamente y de
manera inequivoca la formacién de CO, H.S, 2-buteno, (2)-2-buteno y 1-buteno, como los
Gnicos productos de reaccion; en realidad también fue identificada una traza de

ciclohexano, pero como impureza del tiofeno.

De cualquier modo, segun los mecanismos descritos en las Figuras 4.33y 4.34, la
deshidrodesulfuracion aparece como una reaccion altamente demandante de hidrégeno
debido a las reacciones de hidrogenacién involucradas y que conducen hasta la formacién
del alcano saturado (butano). El consumo de hidrégeno es entonces un factor muy
importante en el esquema de la reaccion, pero en nuestro caso pensamos que mas alla
de las condiciones de reaccion seleccionadas (flujo, tiempos de contacto, temperatura y
presién), la relacién sinérgica entre los soportes y la fase catalitica soportada (i. e., las
propiedades quimicas del sistema en su conjunto) determinaron una ruta de reaccion
particular que involucré la hidrogenacion-hidrogendlisis de tiofeno, pero no la
hidrogenacién de butenos.
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En general, los resultados que se presentan en las Figs. 4.24-4.31 apoyan
claramente las afirmaciones anteriores, pero el resultado mas significativo que puede
subrayarse es el hecho de que todos los sistemas cataliticos probados fueron
completamente selectivos hacia la formacién de butenos y no de butanos. En la Fig. 4.36
se muestra el monitoreo por cromatografia de gases de la evolucién de los productos de
reaccion por poco mas de 90 min, en la superficie del sistema catalitico NMT10SMP que

resultd ser el mas activo y el que presentd la mayor resistencia a la desactivacion.
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Figura 4.36. Evolucion de los productos de reaccién en una
corrida tipica de 90 min, sobre el sistema NMT10SMP.

En la practica, resulta deseable que los catalizadores HDS y los procesos
involucrados en la hidrodesulfuraciéon sean capaces de llevar a cabo selectivamente las
reacciones de hidrogenacion (HYD) o la hidrogendlisis, o una combinacion definida de
ellas, segun los requerimientos que deban satisfacer los productos de hidrotratamiento y
segun el tipo de carga de alimentacién. Por tanto, para algin propdésito practico
especifico, puede ocurrir que la selectividad de un catalizador sea tanto 0 mas importante
gue su actividad.
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Pues bien, el resultado mas importante que se desprende de las mediciones y
observaciones experimentales que se reportan en este trabajo, es que los materiales
disefiados como catalizadores de reacciones HDS exhiben propiedades hidrogenolizantes
e hidrogenantes tales, que orientaron selectivamente el curso de la hidrodesulfuracion de
tiofeno por un mecanismo que tiene las caracteristicas que se describen en la Figura 4.37,

como un caso particular de los mecanismos mas generales reconocidos:

s s s
H, H, H
\ / I \ 2 —» C,H,SH —» C,Hg+H,S

Tiofeno

2H, H,
C4H6 + st — C4H8 + st

Figura 4.37. Hidrodesulfuracion de tiofeno sobre catalizadores Ni-Mo
soportados en 6xidos mixtos basados en alimina y silice mesoporas.

Esto es, en contraste con lo usualmente reportado, la capacidad hidrogenante de
los catalizadores que se reportan en este trabajo parece limitar las reacciones de
hidrogenacion de modo que no ocurre la formacién de butano, sino de buteno. Alan mas,
de acuerdo con el andlisis por espectrometria de masas de los productos de reaccion
separados por cromatografia de gases (Figs. 4.35 y 4.36), los sitios cataliticamente
activos en la superficie de nuestros catalizadores son capaces de orientar al isomerizar el
doble enlace en la molécula de buteno, ya que los resultados presentados en las Figuras
4.38 y 4.39 muestran la identificacién clara de las estructuras correspondientes a 1-

buteno, 2-buteno y (2)-2-buteno:
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Los primeros catalizadores empleados para HDS fueron monometalicos, como es
el caso del catalizador de molibdeno soportado. Posteriormente, los sistemas cataliticos
mas ampliamente utilizados en los procesos HDT fueron fabricados con un elemento del
Grupo VIl y un elemento del Grupo VI de la Tabla Periédica, dispersos sobre un soporte
de alta superficie especifica. Los catalizadores que tradicional y convencionalmente se
emplean para acondicionar fracciones ligeras de petréleo para su empleo como
combustibles o para producir posibles intermediarios de reaccién desprovistos de azufre,
son del tipo Co(Ni)-Mo(W)/Al,O3. La forma activa de estos catalizadores es aquélla en la
gue los metales se encuentran como sulfuros, tal que los procesos de reduccion-

sulfuracion de sus formas oxidadas constituyen el procedimiento usual de activacion.

Un hecho bien conocido es que la asociacion de los sulfuros en los catalizadores
para reacciones HDT potencia la actividad catalitica, en comparacion con las actividades
de los sulfuros individuales de los metales involucrados [161, 162]. En nuestro caso, este
efecto de sinergia catalitica (no completamente esclarecido) fue puesto de manifiesto al
comparar la actividad catalitica del sistema MS5AMP con la del resto de los catalizadores
estudiados en esta investigacion. A fin de influir en las propiedades de actividad y
selectividad de catalizadores HDS, la propuesta para llevar a cabo este trabajo fue la de
soportar fases activas convencionales sobre diversos tipos 6xidos mixtos, cuya principal
diferencia puede estar en sus propiedades de acidez, resistencia mecanica y térmica,
incluso en sus posibles propiedades electro-aceptoras y electro-donadoras. La estrategia
implementada para llevar a cabo esta investigacién, ha puesto de manifiesto que los

materiales de soporte de las fases cataliticamente activas juegan mas que ése simple

papel.
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En los Ultimos tiempos se han realizado importantes esfuerzos en la investigacion
basica de procesos y catalizadores para hidrotratamiento de las fracciones destiladas del
petroleo crudo. A pesar de los avances logrados con maodificaciones realizadas a
catalizadores convencionales, estos no son lo suficientemente activos y selectivos para
enfrentar las futuras exigencias que se imponen a los combustibles fosiles en cuanto a
contenido de aromaticos y de azufre se refiere. Para lograr estas metas, se necesitara
una nueva generacion de catalizadores con mayor actividad y mayor selectividad hacia
los productos deseados, asi como una mayor resistencia al envenenamiento, debido a la
baja calidad de los crudos que actualmente alimentan la industria del petréleo.

En este sentido, los principales resultados obtenidos en la investigacion que aqui

se reporta, se pueden resumir como sigue:

1) Entre los catalizadores evaluados, los sistemas cataliticos NMT10SMP,
NMS5AMP y NMZ10SMP, exhibieron mayor actividad que el sistema NMAMP con
caracteristicas parecidas a las de un catalizador HDS comercial.

2) En general, los sistemas cataliticos sintetizados mostraron constancia en su
actividad y estabilidad, en periodos largos de operacion.

3) La composicién quimica del soporte de las fases activas en catalizadores HDS
evaluados, es un factor de influencia sobre la actividad y selectividad de dichos
catalizadores.

4) La fuerza acida de los materiales usados como soportes de la fase activa NiMoS;,
esté relacionada con la selectividad hacia la formacién de butenos en la HDS de
tiofeno.

5) Aunque en la practica conocida no son las condiciones mas usuales, se logro
realizar la hidrodesulfuracion de tiofeno en condiciones de reaccion relativamente
suaves y a una velocidad de reaccion significativa.

6) Los compositos usados como soportes del catalizador NiMoS2 no sufren
desactivacidon por envenenamiento con H,S en la hidrodesulfuracion de tiofeno
llevada a cabo en fase gaseosa.

7) Una conversion del 2% lograda con los catalizadores mas activos, frente a una

alimentacién de compuesto azufrado puro, puede ser significativa frente a
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concentraciones de 1500 a 500 ppm en azufre total usualmente encontradas en
ciertas fracciones destiladas de petroleo.

8) En las condiciones de reaccién seleccionadas, el H;S producido en la HDS de
tiofeno fue reducido a azufre elemental sin recurrir a procesos adicionales, como

ocurre normalmente en las plantas recuperadoras de azufre en las refinerias.

Se ha mostrado que la actividad catalitica de NiMoS, soportado en Al,O3; en la
hidrodesulfuracion de tiofeno, puede ser mejorada en mayor o menor grado empleando
oxidos mixtos obtenidos mediante la sustitucién de aluminio por hetero-atomos como Si o
Ti en la estructura de la alimina. Asi también, que los 6xidos mixtos derivados de SiO;
empleados como soportes de los mismos catalizadores, exhiben actividades cataliticas
HDS adn mayores; en ambos casos se intentd introducir a los soportes cataliticos

empleados, la cualidad de la mesoporosidad ordenada.

No obstante, los resultados que se presentan en este trabajo son soélo indicadores
de un potencial de los éxidos sélidos empleados como soportes de catalizadores HDS,
gue debe ser mas profundamente examinado. La posible utilidad comercial de estos
materiales no puede ser establecida, hasta que su actividad y selectividad sean
estudiadas bajo las condiciones de reaccién en que usualmente se llevan a cabo los
procesos de hidrotratamiento a nivel industrial, y con compuestos de azufre mas
refractarios que el tiofeno.
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