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RESUMEN

En la presente investigacidn, un conjunto de catalizadores con las fases activas
Cobalto y Molibdeno, soportados en el material mesoporoso denominado SBA15, el
cud fue modificado con 3 distintos porcentajes en peso de Boro (0.5%, 1.0% Yy 2.0%).
Los Soportes SBA-15 puray los madificados con Boro fueron obtenidos mediante el
método hidrotérmico, la funcionalizacion de la SBA-15 con Boro, se llevo a cabo

durante una sintesis in situ, teniendo como precursor el &cido bérico solido.

El material mesoporoso SBA-15 presenta en sus caracteristicas una estructura
hexagonal, altamente ordenada y bien definida. Sin embargo, la SBA-15 posee una
acidez media-baja, esta es una propiedad que no le permite ser Optimaal ser utilizada
como soporte en catalizadores para reacciones de Hidrodesulfuracion. En la
actualidad existe poca literatura sobre la aportacion del Boro en la estructura del
catalizador modificado y su rendimiento en reaccion. Sin embargo, al gunos estudios
de investigacion previos, han demostrado su efectividad en el aumento de la acidez
delos catalizadores, asi como una dispersion mas alta en la superficie del soporte de
|as especies metélicas

La impregnacion de las especies metdlicas en los soportes de SBA-15 pura, y
SBA-15 modificada con Boro, se llevé a cabo mediante el método de impregnacion
himeda incipiente sucesiva, donde las soluciones de las sales precursoras de Mo y
Co gustadas a pH 7 fueron adicionadas. Asi mismo, se prepararon caalizadores
CoMo soportados en SBA-15 pura, mediante € método de impregnacién hiimeda
i nci piente continua, utilizando el Boro (1.4% en peso) paradispersar las fases activas
Cobalto y Malibdeno.

Las técnicas de caracterizacidn utilizadas fueron: Espectroscopia Infrarroja con
Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Electronica de Barrido (SEM),
Espectroscopia de rayos X de Dispersion de Energia (EDS), Difraccion de Rayos X
(DRX) adéngulo bajo (SAXS), Fisisorcion de Nitrégeno (BET), Espesor de Pared (8)



y espectroscopiade Infrarrojo con Adsorcién de Piridina. En tanto, la caracterizacion
de los catalizadores, comprende € siguiente andlisis: Espectroscopia Infrarroja con
Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Electronica de Barrido (SEM),
Espectroscopia de rayos X de Dispersion de Energia (EDS), Fisisorcion de Nitrogeno
(BET) y Espectroscopia de Reflectancia Difusa (ERD Uv-Vis).

Los resultados obtenidos mediante las técnicas de caracterizacion, permiten ver
gue setienen soportes, tanto de referencia como modificados, con | as propi edades del
material siliceo SBA-15. Laincorporacion del Boro provoca cambios significativos
como & aumento de laacidez total y lapermanenciade lamismaen los materialesa
temperaturas elevadas, mayor espesor de pared en los sdlidos, y un cambio en la
morfologiadelas cuerdastipicas dela SBA-15. Sin embargo, estos cambios permiten
gue se conserven los beneficios estructuraes del material, aportando una

optimizacion alos mismos através de lamodificacién de la matriz mesoporosa.



Abstract

In this research, the study of a set of catalysts including cobalt and
molybdenum as active phases is presented. The catalysts were supported in the
mesoporous material known as SBA-15, which was modified with three different
weight percent contents of boron (0.5%, 1.0% and 2.0%). The pure SBA-15, as well
as the boron-modified supports were obtained by the hydrotherma method, while the
functionaization of SBA-15 with boron was carried out by means of an insitu

synthesis, using solid boric acid as precursor.

The SBA-15 mesoporous material presents acharacteristic highly ordered and
well defined hexagonal structure. However, the SBA-15 has a medium-low acidity,
which is a property that does not allow it to be optimal when used as a support of
hydrodesulphurization catalysts. Now, there is little literature on the boron
contribution to the structure of modified catalysts and their yield in reaction.
However, some previous studies have demonstrated its effectivenessin increasing the
acidity of the catalysts, as well as a higher dispersion in the surface of the support of
the metallic species.

Theimpregnation of the metal speciesin the pure and boron-modified SBA-
15 supportswas carried out by the successive incipient wetnessimpregnati on method,
where the solutions of the precursor salts, were added. Also, CoMo cataysts
supported on pure SBA-15 were prepared by the continuous incipient wetness
impregnation method, using boron (1.4% by weight) to disperse the cobat and
molybdenum active phases.

The synthesized supports were anadyzed using the following techniques:
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy
(SEM), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), Small-angle X-ray scattering
(SAXS), nitrogen physisorption (BET), wall thickness () and infrared spectroscopy

with pyridine adsorption. In addition, the characterization of the catalysts includes



the following analysis: Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning
electron microscopy (SEM), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), nitrogen
physisorption (BET) and diffuse reflectance UV-vis spectroscopy (ERD Uv-Vis).

The results obtained through the characterization techniques, allow to see that
both the reference and the modified supports have the properties of the siliceous
material SBA-15. The incorporation of boron causes significant changes as the
increase of the total acidity and the permanence of the same in the materias at
elevated temperatures, greater thickness of wall in the solids, and a change in the
morphology of thetypical strings of the SBA-15. However, these changes allow the
preservation of the structural benefits of the material, contributing an optimization to

them through the modification of the mesoporous matrix.
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I ntroduccion

Hoy en dia, la fuente mas grande de combustibles a nivel mundia sigue siendo €
petroleo. Para la obtencién de productos derivados del mismo tan necesarios en la vida
cotidiana, actualmente se redizan trabgjos de investigacion para facilitar su localizacion,

extraccion, transporte y refinacion.

El petrdleo bruto o crudo en estado natural, es una mezcla de una gran variedad de
compuestos de hidrocarburos, los cudes difieren mucho de unos yacimientos a otros. En
general, los compuestos parafinicos son los mas abundantes, tanto en € petroleo liquido

como en € gas naturd.

La composicion media elemental puede dividirse en un 85% de carbono, 12% de
hidrégeno, 3% de la suma de elementos de azufre, oxigeno y nitrégeno y varios elementos

metdlicos. !

El contenido de azufre en e crudo varia en |os diferentes yacimientos en € rango de
0.03% en peso a valores superiores a 8%, e incluso hasta & 30%. Los congtituyentes mas
importantes son compuestos organi cos azufrados, pero también hay azufre inorganico como

azufre elemental, &cido sulfhidrico y piritas. [4

Uno de los compuestos mas abundantes en el crudo es el azufre, de acuerdo ala cantidad
de éste elemento en su composicién, € petréleo crudo se puede clasificar en dostipos: crudo

dulce 0.5% y crudo agrio o amargo con porcentgjes por encimadel 0.5%.
El azufre acta como un potente contaminante al encontrarse presente en los diversos
compuestos del crudo, siendo perjudicia en los procesos por los que es sometido desde su

extraccion y explotacion hasta su refino.

Enlarefinacién del petréleo, existe el reto de producir combustibles con baj os contenidos

en azufre, y de esta manera reducir los efectos dafinos que gerce este compuesto sobre el
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medio ambiente. Dada la necesidad de reducir costos operacional es, la produccion industrial
orientahacialaeliminacion de emisionesy residuos dentro de su mismo ciclo productivo, de
forma que seincremente la productividad, incorporando nuevas tecnol ogias e incrementando

la competitividad.

Parareducir € contenido de azufre, se emplea € proceso de Hidrotratamiento Ilamado

Hidrodesul furacion.

En México las reservas de petrdleo crudo de caracteristicas favorables parasu refino, es
decir, ligero y con bajo contenido de azufre han sido agotadas al paso del tiempo, por |o que

d crudo que serefina es més pesado y con mayor contenido de azufre.

Por las necesidades mismas que implica el proceso de hidrodesul furacién de crudos, en
laactualidad € desarrollo de catalizadores con caracteristicas que optimicen éste proceso ha
hecho de éste un amplio campo de investigacion. Las caracteristicas de un catali zador, estan
intimamente ligadas a |l os cambi os en su soporte, |0 que originalavariacion en ladispersion
de sus especies activas, y la interaccion entre ellas y € soporte, permitiendo asi la

modificacién de su funcién durante la reaccion.

La funcionalizacion de soportes con caracteristicas que se adecuan para su uso en la
catdlisis, tal como es € caso de la SBA-15, quien por su estructura ordenada favorece €
contacto de las especies en reaccién, ademés de su bajo costo de produccidn y obtencion a

través defacil sintesis, es el caso de estudio multiples trabgjos previos.

Este materia siliceo posee elevadas areas especificas, atos volUmenes de poro y
estructuras mesoporosas muy ordenadas, 10 que permite su utilizacion en reaccion para
conversion de mol éculas de gran tamario. La acidez media-bagja caracteristica de la SBA-15
ha sido objeto de estudio durante la experimentacion a modo de incrementar la versatilidad
de este material durante reaccién. La SBA-15 ha sido modificada por numerosos metales

incorporados, tales como € Aluminio, El Titanio, La Zirconia, €tc., adicionando a ésta una
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variedad de propiedades cataliticas, sin embargo, la modificacion mediante € uso de Boro,

perteneciente a mismo grupo que e Aluminio, ha sido escasamente estudiada.

Los derivados de Boro han demostrado ser catalizadores éptimos en unaamplia gamade
reacciones (reduccion, Diels-Alder, reacciones Aldol). El acido borico por si mismo, es un
buen &cido de Lewis para las esterificaciones, amidicaciones y deshidratacién de polioles.
Los materiales modificados con Boro han atraido el interés en catalizadores heterogéneos, a
encontrar su buen funcionamiento en reacciones de hidrogenacién, polimerizacion y
desulfuracion.

El presente trabajo de Investigacion, muestra la modificacion en las caracteristicas del
Soporte SBA-15y los catalizadores CoMo mediante la incorporacion del Boro en lamatriz
del material Siliceo.

Planteamiento del problema

Al ser e petréleo la principal fuente de combustible en la actudidad, las compafiias
encargadas de su tratamiento se enfrentan a varias probleméticas, entre ellas la compl gidad

de su composicion, queimplicaun proceso de refinacion largo y dificil.

Dentro del refino quimico, uno delos principalesprocesoses e “Hidrotratamiento”, que
consiste en una hidrogenacion catalitica a presion durante € cual se eliminan compuestos
con contenidos de nitrégeno, metales y azufre. Los procesos de hidrotratamiento son:
Hidrodesaromatizacion (HDA), Hidrodesnitrogenacién (HDN), Hidrodesmetalizacion
(HDM), Hidrodesoxigenacién (HDO), Hidrodesulfuracién (HDS).

Uno de los tipos de hidrotratamiento, especificamente en € que se elimina € azufre de
los compuestos azufrados, es la “Hidrodesulfuracién”, los catalizadores mas utilizados en
hidrodesul furacién son generalmente mezclas de 6xidos de molibdeno y cobalto, Mo 203 y

Co203 sobre 6xido de duminio, Al20s, que luego reaccionan y forman CoMoOs. Este
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tratamiento actualmente tiende a aplicarse a varios tipos de gasdleos por las restricciones

legales referentes ala emision de compuestos azufrados ala atmésfera.

El azufre se emite directamente como Oxidos de azufre, o indirectamente como &cido
sulfhidrico procedente dd refino del crudo o de la limpieza dd gas natural antes de su
distribucién. Estos Oxidos de azufre en la atmdsfera, en contacto con vapor de agua, se
convierten en &cido sulfurico, regresando ala superficiedando lugar alo que se conoce como
“Iluvia 4cida”, comprendiendo este término también lanieblay lanieve &cida. Esteno es d
unico problema, dado que € alto contenido en azufre también genera problemas técnicos,

como €l envenenamiento de catalizadores, corrosi6n, €tc.

La gasolina Pemex Premium estd entre 250 y 300 ppm de azufre, y la Norma NOM-086
establece contenidos de 30 promedio y 80 maximo; mientras la gasolina Pemex Magna, que
Ilega a tener hasta 1000 ppm, Pemex planea |legue a niveles de 30 promedio y 80 méximo
de azufre; y en el caso del diésel, que es una de las modificaciones méas importantes porque
es el principal emisor de particulas suspendidas en las zonas metropolitanas, se tienen
reducciones que van de 500 a 15 ppm de azufre. Los combustibles con ultra bajo contenido
de azufre garantizan mayor durabilidad alos sistemas avanzados de control de emisiones, 10
que abre la posibilidad de que las armadoras nacionales manufacturen automaoviles con
tecnologia de vanguardia, con niveles de practicamente cero de contaminacion que se
mantienen durantetodalavidaGtil delaunidad. Lo anterior, setraduce en unareduccion de
las emisiones vehiculares y de la concentraci 6n de contaminantes en laatmasfera, una menor

exposicion alapoblacion y, por lo tanto, unadisminucion de los efectos en lasalud. &

En presenciadel catalizador de 6xidos metalicos, (Mo 20z, Co203), lamezclade gasy el
crudo reacciona, de manera que los compuestos arométicos de azufre, nitrégeno y oxigeno
se transforman respectivamente en &cido sulfhidrico, amoniaco, metales libres y agua,
mientras que las ol efinas se hidrogenan y pasan aconvertirse en hidrocarburos con saturacion
limitada de arométicos. A medida que se intentan reducir l1os contenidos de azufre en las
fraccionesdel crudo, se hacen necesari as condiciones masdrésticas de temperaturas y presion

en el proceso de HDS, elevando por tanto los costos y riesgos en lasinstalaciones.
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Estos ultimos puntos son los que han llevado a érea de investigacion dedicada al disefio
de catalizadores, ala busqueday € desarrollo de especies con caracteristicas que los hagan
resistentes a condiciones de operacion que involucran altas temperaturas y presiones, asi
como un medio muy agresivo por € contenido de contaminantes del crudo |o que fécilmente
envenenalos catalizadores.

Industrialmente uno de los soportes més utilizados para la hidrodesulfuracién es la
Aluimina, una de las desventajas que este componente presenta, €s una estructura poco

ordenada.

El uso de material es mesoporosos como laSBA-15 en € disefio de soportes paracatélisis,
ha aumentado debido a las caracteristicas de la estructura ordenada que estos materiaes
presentan, sin embargo, |a acidez media-bgja es una desventaja en las caracteristicas de los

catalizadores con base en éste soporte para ser utilizado en diversas reacciones.

En este proyecto se pretende modificar las caracteristicas poco favorables dd soporte
SBA-15 tales como su bga acides mediante la adicion de Boro con € fin de obtener

materiales Optimos en reaccion.

Justificacion

Debido alas caracteristicas del crudo que se refinaen México, y por las condiciones de
proceso a las que es sometido, se presenta la necesidad de desarrollar catalizadores con
propiedades estructurales resistentes en su soporte, y fases activas que contribuyan a la

optimizaci6n de las reacciones de | os diferentes procesos de refinacion.
Tomando en base lo anterior, en la actualidad, gran parte de | os trabaj os de optimizacion

para e proceso de hidrodesulfuracion, se dedican ala modificacion de los soportes, siendo

uno de los mas estudiados la SBA-15 por sus caracteristicas estructurales. Las propiedades
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&cido-base dela SBA-15 pueden ser modificadas con la adicidn de Boro, afin deincrementar
los sitios &cidos, o cua provoca un aumento en la actividad del catalizador durante la
reaccién de hidrodesulfuracién al realizar un craqueo mayor en | os enlaces delos compuestos

de azufre sustituyéndol os por oxigeno. [4

En este trabgjo se pretende desarrollar un catalizador con las fases activas Cobato y

Molibdeno soportados en SBA-15 modificada con Boro de manerain situ.

Los soportes del material mesoporoso SBA-15, tienen dentro de sus caracteristicas una
estructura sumamente ordenada en lared delos poros del catalizador, sin embargo, presentan
inestabilidad térmica y acidez media baja, para contribuir a la eliminacién de estas
debilidades, seincorporan a su estructurasilicea elementos como €l Aluminioy e Boro, con
d fin de optimizar tales caracteristicas en € soporte del catalizador a someterse a las atas
temperaturas del proceso de HDS lo cud le permita una mayor recuperacion durante el
reciclo asi como en una dispersion més alta de las especies de Cobalto y Molibdeno.

En adicion, durante este trabgjo, se estudia las diferencias observadas en |os resultados
en la modificacién de los catalizadores obtenidos mediante la modificacion in situ de los
soportes con tres diferentes cantidades afiadidas de contenido de Boro, y a través de la

impregnaci 6n de las especies activas con Boro directamente en € soporte SBA-15 pura.

Hipdtesis

Se pretende modificar €l soporte SBA-15 mediante la adicién de Boro teniendo como
precursor € é&cido boérico solido, con la finaidad de modificar sus caracteristicas
fisicoquimicas aumentando la acidez promoviendo un desempefio més ato en la actividad
catalitica, la resistencia térmica a reacciones de atas temperaturas y la dispersion de las
especies Cobalto y Molibdeno en los catalizadores estableciendo la relacion de Boro
adicionado en la cual se presenten las propiedades més favorables de acuerdo al andlisis de

los resultados obtenidos
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Objetivo general

Desarrollar catalizadores CoMo soportados en SBA-15 modificada con Boro para

promover solidos cataliticos con caracteristicas opti mizadas para su desempefio en reacci on.

Obj etivos especificos

e Sintetizar soportes SBA-15 modificados con diferentes porcentgjes de Boro 0.5, 1.0
y 2.0% en peso 3,

e Evduar las propiedades fisicoquimicas y estructurades de los soportes
funcionalizados con Boro para observar su incorporacion y cambios.

e Impregnar los soportes con las fases activas Cobalto y Molibdeno.

e Evauar las propiedades fisicoquimicas y estructurales de los catalizadores y la

incorporacion de las fases activas en €l soporte.
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Capitulo 1

Generalidades

1.1. Procesos deHidrotratamiento.

A causa de la alta densidad energética y las formas fisicas convenientes, en € presente,
los productos del petrdleo estan siendo consumidos en grandes cantidades y este consumo
continuo crece de manera alarmante, como consecuencia de |a ata demanda de energia que
existe actualmente a nivel mundial. Inevitablemente, esto trae como consecuencia un mayor
impacto global en el ambiente, debido ala presencia de e ementos como azufre, nitrégeno,
carbono, algunas olefinas e hidrocarburos aromaticos presentes en € petréleo que, a ser
quemados, producen Oxidos contaminantes (. Estos 6xidos tienen sus origenes, tanto en el
proceso de refinacion del petrdleo, como en e uso que se les da a sus derivados,
principalmente la gasolina, utilizada como combustible paralos vehiculos, en los cuales las

emisiones de | os gases que se producen, son dificiles de controlar y de monitorear 1.

Una aplicacion reciente no convenciona de los catalizadores heterogéneos es el control
de la contaminacién ambiental. Algunos de los procesos de refinacion que se utilizan en la
industria petrolera, como € Hidrotratamiento, logran un control indirecto de los
contaminantes potenciales presentes en combustibles y Iubricantes. Este no fue e objetivo
original de la aplicacién de tales procesos, sino la necesidad de proteger otros catalizadores
muy sensibles alos contaminantes en fase mas avanzada de refinacién. Hoy en dia, ambos
obj etivos son igualmente importantes y la contaminacion creciente por |os crudos que deben

ser refinados exige procesos més estrictos en materia ambiental €1,

Actuamente, la proteccion del ambiente impone normas, cada vez mas severas, para el
control de los contaminantes atmosféricos y, por consecuencia, impone una reduccion
dréstica de la concentracién en compuestos de azufre, nitrdgeno, metales y compuestos

arométicos en los combustibles para transporte [, Para enfrentar tales exigencias, se ha
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desarrollado un grupo de procesos para la refinacion del petrdleo, los cuaes han sido
ampliamente usados para satisfacer las demandas ambientales, y han mejorado la calidad de
los productos findes del mismo. Tales procesos se conocen con e nombre de

Hidrotratamiento o hidroprocesamiento [19,

El término Hidrotratamiento se usa, cominmente, para referirse a la eliminacion de
heterotermos (S, N, y O) y metales (V, Pb) de las diferentes fracciones de petréleo durante
larefinacion, sin alterar mucho € intervalo de ebullicion de la alimentacion. Esto involucra
una cierta variedad de procesos cataliticos de hidrogenacion, en los cuales se saturan
hidrocarburos insaturados, puesto que, como concepto cléasico, se tiene que €
Hidrotratamiento es la remocion del heterotermo de la molécula que lo contiene 4. El
Hidrotratamiento involucra dos grandes grupos; € primero de ellos es la hidroconversién, la
cual sedefine como la capacidad detransformar la estructurade las mol écul as organi cas, que
convierten los crudos pesados en productos livianos 3. El segundo de ellos corresponde a
la purificacion, y comprende fundamentalmente a la hidrogendlisis de los enlaces carbono-
heterodtomos. Esta Ultima consiste en la ruptura del enlace que contiene @ heterodtomos,
teniendo en cuenta este objetivo se clasifican como subprocesos de Hidrotratamiento como

se muestra en la Tabla 1.1. Todos estos procesos son competitivos y ocurren de manera

simulténea 3,
Tabla 1.1. Procesos de Hidrotratamiento
Reaccion Catalizador
Hidridesritr ién (HDN) Ren‘oclgn de r_lltrf)geno de una molécula organica nitrogenada en
9 presencia de nitrégeno
Hidr furacion (HDS) Elmnaglon de.azEJfrede una molécula organca sulfurada en
presencia de hidrogeno
) . L Remocion de oxigeno de una malécula organica oxigenada en
Hidrodesoxigenacion (HDD) - 2 e hidrd
Hic alizacion (HDM) Eliminacion de n’gtal&s de l,Jna molécula organica conteniendo
metal en presencia de hidrdgeno
. L Convercion de compuestos insaturados en presencia de
Hidrogenacion (HID) hdr
. Rompimiento de una malécula organica larga en otra mas corta
Hidrocraqueo (HCQ) enpr i e hidr
Hicrodesaromatizacion (HDA) hci dro' Version de compuestos aroreticos en presencia de

19



1.1.1. Hidrodesulfuracion.

Una de las aplicaciones mas importantes de los procesos de Hidrotratamiento, lo
constituye laHidrodesulfuracién (HDS), y se consideracomo unade | as reacciones quimicas
industriales de mayor importancia a nivel mundial *4. Esta ha sido una de las principales
operaciones cataliticas en la industria petrolera, y la utilizacién actual de petréleo maés
pesado, aunada alas nuevas regul aciones ambiental es, haimpul sado un desarroll o adicional
enlaHDS enlos Ultimostiempos. LaHidrodesul furacién esel proceso catal itico deremocion
de azufre contenido en varios compuestos organicos presentes en los distintos cortes de

petréleo, y esta regido por lareaccion general presente en laecuacion 1.1, 19,

CxHyS+ nH 2 —_— CxHy+n + H2S(g) Ec. 1.1
Catalizador

En este proceso, €l compuesto organico reacciona con hidrégeno en presencia de un

catalizador y se eliminael azufre en formade H,S 19,

En las reacciones de Hidrodesulfuracion se conoce que la intervencién del catalizador
implica unatransferencia de el ectrones entre el organosulfuro y e metal. En este proceso, se
sabe que mientras més expuesto esté al atomo del metal, mas activo sera. En conclusion, e
proceso de Hidrodesulfuracion ocurre sobre los atomos superficiales de la fase activa del
catalizador y, en consecuencia, mientras mayor sea € area superficia disponible con fase
activa, mas centros activos serén accesibles y la catélisis sera Optima. Cuando se hidrogena
d catalizador, se generan vacancias de azufre sobre la superficie, y en estas vacancias se
adicionalamoléculadel organosulfuro. Por otra parte, existen otras teorias que proponen que
e centro activo ddl catalizador son los atomos utilizados como promator (Ni o Co). La
asociacion entre @ promotor y €l meta se describe como una asociacion sinergética a
considerar € fuerte incremento de la actividad del catalizador respecto a las actividades de

los componentes separados 7.
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1.1.2. Mecanismos dereaccion en HDSy Reactividad.

Existen varios mecanismos propuestos para las reacciones de Hidrodesulfuracién, los

cuales usan como moléculas modelo tiofeno, benzotiofeno o dibenzotiofeno. Estos

compuestos son representativos de 1os compuestos organicos de azufre presentes en €
petréleo (81 |os cual es se muestran en la Tabla 1.2.

Tabla1.2. Compuestos de Sen € crudo

Tipos de compuestos Estructuras Reactividad
Tioles (mercaptanos) R-SH A
Disulfuros R-S-S-R.
Sulfuros R-S-R
Tiofeno U S@"' R
S S
; = e =

Benzotiofeno 7 W (‘ s \ﬂ“

\-:- — e
Dibenzotiofeno
Benzonaftotiofeno

R

Benzo[def]dibenzotiofeno

De todos estos compuestos, & mas ampliamente usado como modelo de la reaccion de

HDS a nivel de laboratorio es € tiofeno, ya que éste y sus derivados sustituidos con sus

cadenas aliféticas son los mas abundantes en los crudos, ademas es uno de los compuestos

sulfurados menos contaminantes por lo cua se facilita su mangjo. La reactividad de HDS

depende criticamente del tamafio molecular y de la estructura del compuesto que contiene

azufre 19,
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En un catdizador compuesto por Co y Mo, € promotor (Co) es quien orientalareaccion
hacia una ruta, es decir, dirige la ruta de la reaccion de la fase activa. En este caso € Co

orientaal Mo aunirsed S, asi como € Ni orientaalaruta de Desnitrogenacion.

Cuando se hidrogena d catalizador, se generan vacancias de azufre sobre lasuperficie, y
en estas vacancias se adiciona la molécula del organosulfuro. Por otra parte, existen otras
teorias que proponen que € centro activo del catalizador son los &omos utilizados como

promotor (Ni o Co).

Los catalizadores de Hidrotratamiento, antes de ser utilizados en reacciones de HDS, son
sometidos a un pretratamiento quimico y fisico, con el objetivo de promover laformacion de
la fase activa. La activacion puede obtenerse por distintos procedimientos, tales como
reduccion con hidrogeno, sulfuracién y métodos acoplados reduccion-sulfuracion para
reacciones de HDS. Por |o tanto, esimportante comprender el proceso de pretratamiento para
asi entender €l porqué de su actividad, resistenciay estabilidad en €l tiempo.

Lareaccion deHDT esexotérmicaeirreversible, bajo las condiciones tipicas de proceso.
La conversion del DBT en hifenilo, es favorecida a la temperatura del proceso industrial,
entre 320°C y 450°C, con un H°= -11 kcal/mol. Los sulfuros, tioles y tiofenos de bgjo peso
molecular en general, son mas activos que los BT y DBT presentes en el crudo, debido asu
solubilidad y propiedades quimicas. En los compuestos pertenecientes a grupo tiofeno, la
reactividad se incrementa con la disminucion del nimero de anillos, siempre y cuando estos
No sean cuatro 0 mas, en cuyo caso la reactividad de los compuestos se incrementa, con €
aumento en € ndmero de anillos arométicos presentes. Razon por la cual, se plantean dos

posibles mecanismos de reacci6n paralaHDS
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1.1.3. Rutasde Reaccion para HDS.

En general, se han propuesto diversos criterios para explicar los productos obtenidos
durantelareaccion. Unade ellas propone que la hidrogendlisis dd enlace C-S, paradar lugar
a 1,3 butadieno, € cual es un paso previo de la hidrogenacion para la formacion de butano
y la eliminacién de H»S. Alternativamente, se propone un re arreglo interno, de tal manera
que el hidrégeno que se elimina proviene de la posicion B al atomo de azufre del anillo,
mediante una Hidrodesulfuracién intramolecular. Esta Ultima teoria esta soportada por la
distribucién de productos provenientes del tiofeno hidrogenado. Otras investigaciones,
basadas en |a ausencia de tetrahidrotiofeno en la fase gaseosa, han propuesto un mecanismo
directo para la reaccion de HDS hacia butano. Estos autores proponen un mecanismo
concertado, donde los intermediarios de la reaccion quedan retenidos en los sitios

superficiales mientras eso ocurre [,

LaHidrodesul furacion de compuestos ti of éni cos se reali zamediante dos vias de reacci on.
La ruta de reaccion depende de la molécula que contiene el azufre. Por iemplo, laHDS de
la nafta, para gasolina UBA, moléculas como € tiofeno o DBT se hidrodesulfuran
principalmente por la ruta de DDS. En contraste para producir diésel UBA, moléculas de

DBT se desulfurizan, tales reacciones se presentan en las ecuaciones 1.2y 1.3..

TF
ET
HDS DET
Nafta —— GasolinaUBA Ec. 1.2 Gasoleo ——Diesel UBA  Ec. 1.3
DDS DDS — bifenil

HYD

e Hidrodesulfuracion Directa (DDS)
La primera ruta es la hidrogendlisis o desulfuracion directa, en la cual d &omo de
azufre es directamente removido de la molécula, en esta ruta se obtienen como

productos €l bifenilo y sulfuro de hidrégeno.
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e Hidrogenacién (HYD)
La segunda ruta es la hidrogenacion, en esta, € anillo aromatico se hidrogena y
subsecuentemente es removido € &omo de azufre, como productos se obtienen
ciclohexil benceno y sulfuro de hidrégeno. Este mecanismo est4 limitado
termodinamicamente por la temperatura, ya que la constante de equilibrio para la
hidrogenacion de tiofeno en tetrahidrotiofeno, es menor ala unidad atemperaturas por

encimadelos 350°C.

Ambas rutas ocurren en paral elo, empleando diferentes sitios activos de la superficie del
catalizador.

— — o ; N
j _df 5 W 1 {/ \] {_f \‘} r_f,r \\
."\ — ff .\'\ " I \\.!—fI ; ‘\_(-,r‘j
HYD » / o \
I\ J\ o G CHy  CH CHs
\ . 3-Methylcyclohexyltoluene 3, 3'-Dimethylbicyclohexane
\_,- = : Y l‘Jr e,
/ e / \\ \“‘x_ ,
CH S CH a7/ N VR
3 3 DDS I/ \\) {.f W
. /  — .-'J;
4,6-Dimethyldibenzothiophene "
CHs CHs

3,3'-Dimethylbiphenyl

Figural.l. RutasHYD y DDS

El DBT estransformado através de 2 rutas de reaccion, la (DDS) que guiaa bifenil y la
Hidrogenacion (HY D) rutaque guia primero aintermediarios hidrogenados, pero final mente

después ddl paso de desulfuraci6n a ciclohexilbenceno (CHB).

Los sitios de desulfuracion directa (DDS) son sitios coordinadamente insaturados
localizados en |as orillas de cristales de Mo2S. Por otro lado, hasido propuesto que los sitios
de hidrogenacion se localizan en la capa superior de los cristales de Mo 2S, también en los

sitios de azufre con caréacter metdlico localizados cerca de la orilla llamados “Brim sites”.

24



En los catalizadores de HDS convencionaes, CoMoy NiMo, €l Co y el Ni promueven la
ruta de desulfuracion directa (DDS) de las moléculas tipo dibenzotiofeno (DBT). Esta
caracteristicalos hace poco €ficientes para realizar laHDS de mol écul as con impedimentos
estéricos como el 4,6—dimetilDBT. Entre las alternativas para aumentar la actividad y
selectividad en HDS de los catalizadores basados en Mo2S se encuentran: la utilizacién de
metal es nobles como promotores y hacer modificaciones ala acidez ddl soporte. En cuanto
alamodificacion de laacidez del soporte, laliteraturaindica que la utilizacion de materiaes
con caracter &cido favorece € desarrollo de la funcién hidrogenante de los catalizadores

basados en metal es nobles y convencionales.

1.1.4. Sistemas cataliticos.

La seleccion adecuada del soporte, representa un enfogque promisorio en € desarrollo de
catalizadores con mayor selectividad. En los procesos cataliticos de HDS se han utilizado
metal es nobles como promotores y unagran variedad de arcillas, zeolitas y mezclade 6xidos
como soportes cataliti cos. En |os Ultimos afios herrami entas computaciona es se utilizan con
mayor frecuencia, parael entendimiento anivel atémico delos catalizadores de HDS, con €l
fin de poder esclarecer la ciencia de la HDS catalitica, obteniéndose como resultados, una
buena definicién de la estructura cristalina de las fases de los catalizadores basados en
disulfuro de molibdeno, la proposicién de métodos, como el modelo de presencia de borde,
mas conocido como “rim-edge model", para explicar las diferencias entre las caracteristicas
geomeétricas de estos cristales y €l estudio de la estructura de la fase sulfurada. Lo que ha
dado base a la postulacion de la fase activa Co-Mo-S como promotora de HDS,

constituyéndose en & modelo de gran aceptacién en lacomunidad cientifica.

1.1.4.1.Sistemas cataliticos tr adicional es.

L os catalizadores més utilizados en procesos de HDS, son sistemas basados en MoS 24,
Este compuesto presenta una actividad sobresaliente para HDS entre | os sulfuros de metal es

de transicién, y un costo relativamente bajo del molibdeno. Se ha demostrado que otros
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metales como Co y Ni, a ser combinados con él, aumenta su actividad de HDS, ademés se
nota que laforma cristalina de las fases activas, la dindmica entre las intercapas presentes en
la estructura de los metales de transicion y las propiedades cataliticas de los sistemas
CoNiMo/Carbon-Al20s, influyen sobre la actividad catalitica y las reacciones de
hidrogenacion (23, Este tipo de sistemas cataliticos son muy activos para procesar crudos
convencionales livianos, sin embargo, presentan baja actividad frente a los compuestos de
azufre atamente refractario. Paraaumentar la actividad y sel ectividad de un catalizador, ante
un grupo de compuestos resistentes, existen dos factores de rigor que suelen analizarse: la
seleccion de un metal promotor y de un soporte adecuado. La actividad catditicaenlaHDS
y las reacciones de hidrogenacion, dependen de la forma cristalina de la fase activay ala

dinamica entre |l as intercapas presentes en la estructura de los metales de transicion.

1.1.5. Sitios de Reaccion en e modelo CoMo.

Es bien conocido que la produccion de Diésel libre de azufre requiere de
Hidrotratamiento catalitico paralaremocion de compuestos de azufre. Un Hidrotratamiento
comun en catdlisis paraeliminacion de compuestos de azufre, involucra metales como el Co,
e Ni y e Mo. Estos metales activos son dispersados en e soporte. Los investigadores de
Topsoe descubrieron que la actividad catalitica de HDS estd correlacionada con la
concentracion de las estructuras de CoMoS, las cuales estan dispersas en € materia de
soporte. Esto significa que, laestructuraCoMoS es € corazén delacatdisis, y es agui donde

la extraccion e hidrogenaci6n tomalugar.

1.1.5.1. Sitios de Extraccion.

Los sitios de extraccion parala ruta directa (DDS) estan localizados en las orillas de la
estructura CoM oS, se descubrio que existen 2 tipos de estructuras CoMoS;  tipo | y € tipo
I1. Losdetipo | secree que estan fuertemente enlazados al soporte, losdetipo I exhiben una

actividad maés alta y estén ligados més débilmente al soporte. Los de tipo Il pueden ocurrir
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por apilamiento de los bl oques, en este caso |as capas superiores serén detipo |l y lacapadel

fondo seradetipoll.
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Figura 1.2. Sitios de Reaccién

1.1.5.2. Sitios de Hidrogenacion.

Todos|os procesos de Hidrotratamiento conllevan actividad de hidrogenacion. En laparte
superior de los bloques de CoMoS, cerca de los bordes, existen sitios BRIM especiales
(BRIM: borde) con caracter metdlico, asi se observa que el tiofeno puede ser hidrogenado y

abrir su anillo en los sitios brim.
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Figura1.3. Sitios de CoMoS

Para el catalizador de Mo, laincorporacion de Co en la estructura de borde disminuye la
fuerzadeunionde S, y por lo tanto reduce la coberturade S sobrela superficie del borde. La
sustitucion de un &omo de Mo en e borde de Mo o €l borde de S de una celdade MoS 2 por
un dtomo promotor (Co) produce lamitad de la superficie de borde en los bordesde Moo S

con promotor sustituido.

Una superficie de borde con promotor sustituido puede ser generada por la sustitucion de
todos los &omos de Co en €l borde Mo o la superficie del borde S por &omos de promaotor

(Co).

Los resultados parala sustitucion con Co se muestran en lafigura 1.4. En ella se muestra
que d Co incorporado en €l borde S es més estable que en €l borde W o la estructura Co ¢S,
seindicaque € borde prefierelos promotores Ni 0 Co. Termodinamicamente ambos tanto el

Ni como € Co son estables en los bordes WS por la sustitucion del borde por &omos de W.
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En e primer paso, uno de los anillos de benceno de los alquilos substituidos del
dibenzotiofeno eshidrogenado enlos sitios brim en lasuperficiedel blogque CoMoS. Después
del rompimiento de uno de los enlaces C-S, lamoléculade S migrad sitio de extraccion en

laorilladel blogue CoMoS, donde el S es extraido en e segundo paso.

1.2. Catalizadores Heter ogéneos.

La catédlisis es un érea muy importante dentro del campo de la quimica que reside en
innumerables procesos quimicos, tanto a escala de laboratorio como a nivel industrial. Una
gran variedad de productos tales como medicamentos, polimeros, fibras, combustibles,
pinturas, lubricantesy otros productos quimicos de dto val or afiadi do que son esenciales para
e ser humano (%, no serian posibles en ausenciade catali zadores que se encuentran presentes

en el 90% de | os procesos quimicos.
Ladificultad de separar un catalizador homogéneo de los productos de reaccion ha hecho

que, a pesar de las ventgjas que el empleo de éstos presenta y su gran variedad de
aplicaciones, muchos de estos catalizadores homogéneos no hayan sido comercializadas.
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Para superar este problema, quimicos e ingenieros han investigado una gran variedad de
estrategias entre las que € uso de un catalizador heterogéneo aparece como la solucion mas
logica. Los catdizadores heterogéneos ofrecen oportunidades Unicas como sustitutos de
&cidos o bases tipo Bronsted o Lewis (H2SOs, AlICl3, NaOH, etc.), ademés de |a posibilidad
de diseflar un catalizador de acuerdo con los requerimientos de una reaccion concreta,
presentan numerosas ventajas paralaindustria quimica entre |as que cabe destacar 4.

1. F&cil separacién del catalizador de los reactivos y/o productos.
2. Fécil reciclado del propio cataizador.

3. Menor produccion de productos no deseados.

4. Menor contaminacion del producto por € catalizador.

5. Fécil adaptabilidad a un proceso continuo.

Lacomplgjidad delos procesos paracrudos cadavez més dificiles detratar, haproducido
la necesidad de desarrollar catalizadores con actividad catalitica y selectividad mejorada.
Estos dos aspectos se pueden conseguir desarrollando un material catalitico con laestructura

y dispersion de los centros activos disefiada paralos fines propuestos.

Los catalizadores heterogéneos pueden ser descritos en forma de tres componentes
edementales: lafaseactiva, € soportey el promotor. Lafaseactiva, como sunombreloindica,
eslaresponsabledelaactividad catalitica. Esta fase puede ser unasola especie quimicao un
conjunto deéllas. Sin embargo, se caracterizaporque el lasolapuedellevar acabo lareaccion
en las condiciones establecidas. El soporte eslamatriz sobrelacual sedepositalafaseactiva,
y que permite optimizar sus propiedades cataliticas. Entre los soportes més utilizados se
encuentran la silice, e carbdn activado, las zedlitas y la admina. El promotor es aquella
sustancia que, incorporada a la fase activa, en pequefias proporciones, permite mejorar las
caracteristicas de un catalizador en cualquiera de sus funciones de actividad, selectividad o
estabilidad. Algunos de los meta es que actlian como promotores son los metal es nobles (por
gemplo, platino, paladio, rodio, entre otros), pero debido a que tienen un costo muy e evado,
han sido reemplazados por metales como niquel, hierro y cobalto 1. Existe una variedad de

métodos para la preparacion de catalizadores; la eleccion de uno de ellos influye en €
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comportamiento de catalizador final, puesto que las caracteristicas ddl catalizador vienen
dadas por toda su historia previa de preparacion. En general, los métodos de preparacion
pueden presentarse como una serie de etapas elemental es u operaciones tecnol égicas, en los
cuales los sdlidos sufren diversos tratamientos que influyen sobre las propiedades finaes de
lafase catalitical®.

Los métodos més utilizados en |a preparacion de catalizadores son | os siguientes:

e Método de sintesis directa: El cual consiste en incorporar la fuente del metal,
directamente con € surfactante, de tal manera que este quede atrapado en la estructura
del material poroso. Esta técnica presenta desventajas, porque €l metal, d estar dentro
de la matriz, puede generar sitios activos poco accesibles a los reactantes para el
proceso de reaccion. 27

e Método de precipitacién y coprecipitacion: Durante € cua se deposita el agente
activo sobre €l soporte a partir de una solucion. En primer lugar, se prepara una
solucién del componente activo y el promotor (si loshay) y seleagregad soporte para
formar unasuspension. A continuacion, se modificaa guna de las condi ciones como el
pH, paraprovocar |a precipitacion del agente activo sobre & soporte 2,

e Método de precipitacion-formacion de gel: En este método, se hace aparecer, bagjo
laformade unafase solida, a elemento deseado, apartir de una solucién de una de sus
sdes, y por adicion de un agente de precipitacion. Dependiendo de las caracteristicas
del producto de reaccion, carécter liofobo oliéfilo, seformaraun verdadero precipitado
0 una estructuratipo gel 29,

e Método de fusion térmica: Consiste, como su nombre lo indica, en lafusion de los
componentes del catalizador (incluyendo promotores) en un horno eléctrico a una
temperatura aproximada de 1600°C. Seguidamente, se enfria y la mezcla sdlida es
pulverizada para darle € tamafio de particula deseado. En esta etapa, € catalizador
tiene una porosidad muy baja que es incrementada de manera significativa por la

reducci 6n que ocurre en el reactor 29,
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Método de impregnacion incipiente: La técnica se fundamenta en € contacto del
soporte preparado con una solucién de sal de la especie catalitica, bajo tratamiento
térmico hasta sequedad. La posterior calcinacion descompone la sal y produce la
deshidratacion de la superficie del soporte, quedando el meta de interés como agente
activo anivel superficid. De éste proceso se obtienen materiales donde € metal esta
disponible sobre la superficie del sdlido, generando sitios activos més disponibles.
Ademés, €l proceso de desmetalizacion es casi nulo, induciendo un menor tiempo de
exposicién durante la calcinacion. La escogencia del método a utilizar influye en el
comportamiento del material final, y sus caracteristi cas vienen dadas por latécnica de
preparacion con lacual serealicen 27,

De acuerdo con € nimero de particulas metalicas diferentes que se encuentran sobre el

soporte, los catalizadores se clasifican en: monometdicos, bimetdlicos y multimetdlicos. Se

ha comprobado que, generalmente, a medida que aumenta el nimero de metales diferentes

sobre el soporte, como centros activos, € catalizador se hace superior en estabilidad,
selectividad y actividad .

1.2.1. Elementos de un Catalizador Heter ogéneo.

Los catalizadores heterogéneos pueden ser descritos en forma de tres componentes

eementales: lafase activa, € soportey € promotor.

Lafaseactiva. Como su nombreloindica, eslaresponsable delaactividad catalitica
Estafase puede ser una sola especie quimicao un conjunto de ellas. Sin embargo, se
caracteriza porque €lla sola puede llevar a cabo la reaccién en las condiciones
establecidas. Entre los componentes més utilizados para reacciones de HDS, se
encuentran e molibdeno y € tungsteno.

El promotor. Es aquella sustancia que, incorporada a la fase activa, en pequefias

proporciones, permite mejorar las caracteristicas de un catalizador en cualquiera de
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sus funciones de actividad, selectividad o estabilidad. Algunos de los metales que
actlian como promotores son los metal es nobles (por giemplo, platino, paadio, rodio,
entre otros), pero debido a que tienen un costo muy elevado, han sido reemplazados
por metales como niquel, hierro y cobalto.

e Soporte. Es d material que contiene las fases activas del catalizador, Originalmente
la intencion de soportar la fase activa fue sdlo propiciar un aumento en € area
expuesta por dichas especies. La dispersion de las fases activas se puede ver
notablemente modificada cuando ésta es depositada en soportes de distinta
naturaleza. A este fendmeno contribuye especialmente € érea especifica propia del

soporte, que puede variar desde val ores inferiores a 1m?/g, hasta méas de 1000 m?/g.

Se ha comprobado que, en determinadas circunstancias, € soporte puede actuar en una
reaccion, gerciendo una accién paralela y/o cooperativa con la fase activa (catalizadores
bifuncionales). Asi mismo se ha demostrado la posible influencia, tanto quimica (reaccion
entre lafase activay la superficie del soporte), como fisica (cambios en la estructura de la
fase activa) que ciertos soportes gercen sobre los compuestos activos depositados en su

superficie

La asociacion entre € promotor y € metal se describe como una asociacion sinergética
a condderar el fuerteincremento delaactividad del catalizador respecto alas actividades de

|os componentes separados.

1.2.2. Catalizadores Bifuncionales.

En un catalizador bifuncional, tanto el soporte, como la fase soportada activan distintos

pasos elemental es paralareaccion quimica, siguiendo esquemas cataliticos distintos.

Esevidente quelos material es general mente utili zados como soportes (Al 20z, SIOz, TiOo,
etc.) pueden presentar actividad catal iticapor si mismos. Si alafuncion cataliticadel soporte,

se afade la correspondiente a |la fase soportada (por gemplo, la de un meta activo para
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hidrogenar o deshidrogenar) se tiene un material de doble funcién activa, es decir un
catalizador bifuncional).

Lamayor utilizacion industria de estetipo de catalizadores tiene lugar en lareformacion
de gasolinas, proceso con €l que se aumenta su indice de octano. EI mecanismo de estos
sistemas catal iticos fue propuesto por Heinemann y colaboradores y es conocido como teoria

delaolefinaintermediaria

En & caso de metales soportados, la reaccion tiene lugar inicid mente en e metal,

originandose un intermediario que posteriormente se transforma por laaccion del soporte [,

1.2.3. Consideraciones sobre € disefio.

Entre | os factores que determinan de unaformamacroscépicael disefio de un cataizador
heterogéneo, pueden detectarse los siguientes: actividad, selectividad, drea superficia y

distribucién de poros, propiedades quimicas, propiedades fisicas y regeneracion.

1.2.3.1 Actividad.

Laactividad puede definirse como la cantidad de reactante que se transformaal entrar en
contacto con e catalizador. Evidentemente un catalizador que presentaunaactividad elevada,
permitirallevar a cabo la reaccién a temperaturas bgjas, presién conveniente y bgo tiempo
de contacto; como resultado se minimizan posibles degradaciones térmicas, disminuye €

aporte de energiay puede reducirse € tamafio del reactor (%,

1.2.3.2. Selectividad.
En genera, se entiende por selectividad de un producto determinado la cantidad del

mismo obtenida en relacién a total de reactante transformado. Sin duda, la selectividad es

uno delos factores de mayor i mportanciaen la consideraci én de un catalizador, mientras que
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la estabilidad esté relacionada directamente con la vida Gtil del catalizador. Se dice que un
catalizador es estable cuando su actividad y selectividad se mantiene cas invariable frente al
tiempo de utilizacion. Lafuerte estabilidad de un catalizador implicaunafuerte resistenciaa
los llamados venenos frecuentemente presentes en la corriente de reactivos que deben
transformarse. En generdl, puede afirmarse que la sel eccién adecuada de la especia activade
un catalizador constituye @ fundamento del disefio correcto del mismo. Tanto la actividad
como laselectividad y la vida del catalizador, dependeran en forma directa de la natural eza
de la fase utilizada. Por este motivo, los catalizadores suelen utilizarse segin las
caracteristicasdelasfases activas que | os componen. En este aspecto se di stingue dos grandes
grupos. El primero, los forman los elementos y compuestos que presentan propiedades de
conductores €l ectroni cos, mientras que en € segundo estan agrupados los sdlidos carentes de

eectrones libres (21,

1.2.3.3. Area Superficial y Distribucion de Poros.

Es caracteristico de | os catalizadores heterogéneos presentar una estructura microporosa
de notable complejidad, que puede llegar a tener una superficie interna superior alos 1000
m?/g. Las reacciones catal iti cas son sin duda fenémenos superficialesy por tanto se veran en
principio favorecidas por catalizadores de area €levada; sin embargo, conviene tener en
cuenta que el tamafio de los poros debe permitir la libre entrada y salida de reactantes y
productos de lareaccion. Por tanto, se hade llegar aun compromiso entre ladistribucién de
tamafios de los poros y |a superficie total del catalizador, donde intervienen fenémenos de

transferencia de materiay calor y lacinéticade la propia reaccion quimica.

1.2.3.4. Propiedades Quimicas.

Sedice que un catalizador es estable cuando su actividad y sel ectividad se mantienen casi
invariantes frente a tiempo de utilizacion. La buena estabilidad de un catalizador implica
una fuerte resistencia a los llamados “venenos”, frecuentemente presentes en la corriente de

reactivos que hade transformarse.
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EnlaTabla 1.3 seaprecian d gunos gy emplos de catalizadores y las reacciones en | as que

intervienen, asi como sus venenos [,

Tabla 1.3. Venenos Frecuentes [

Reaccion Catalizador Veneno
Cidacion de parafinas Cr203-Al203 Parafinas no aromatizables
Aromatizacion Cr203-Al203 H20
Reformacion de gasolinas Pt, Pd Compuestos sulfurados
Fischer-Trops Fe, Co S
Hidrogenacion Ni, Pt, Pd Compuestos de S, Se, A, Zn, Hg, Piriding, Zn
Desintegracion SI0s-ALOs Q“i”"ei”je mgmﬁsﬁfgnmos

En general, el fenomeno de “envenenamiento” es un problema de selectividad de
adsorcion. Es decir, los llamados “venenos” se adsorben sobre el catalizador fuertemente y
en forma preferencial, impidiendo asi que |as mol éculas de | os reactivos tengan oportunidad
de transformarse sobre los centros activos. En otras ocasiones los “venenos” no solo originan
la eliminacién de centros cataliticamente activos, sino que, actuando como nuevos centros,
catalizan lareaccion a productos indeseabl es.

1.2.3.5. Propiedades Fisicas.

En los reactores de lecho fijo € catalizador debe soportar €l peso de la columna que
constituye |lamasa cataliticaen € interior del reactor. Ladeterminacion delaresistenciaala
compresion, se realiza mediante equipos especiales y se acostumbra expresar su valor en
kg/cm?.
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Los catalizadores deben también presentar una buenaresistenciaala abrasion y erosion:
en los reactores de lecho fijo, los gases reactivos y diluyentes, pasan a través de la masa

catalitica a elevadas vel ocidades, 10 que en algunas ocasi ones provoca su deterioro.

Los catalizadores deben presentar también resistenciaa impacto, paraevitar su deterioro
durante la carga ddl reactor. Por otro lado, las caracteristicas de los procesos en que se
emplean catalizadores, imponen a estos una morfologia determinada; es decir, los
catalizadores deben producirse con la formay tamafio que resulten més convenientes a las
particul aridades del proceso.

En relacién con las propiedades térmicas, en general se busca que los catalizadores
presenten una buena conductividad, de que los intercambios de calor, tanto para ceder caor

al sistema, como paraeliminarlo, sean favorecidos.

En ocasiones la fase activa del catalizador puede presentar una presién de vapor
relativamente grande en las condiciones de operacién. Para evitar la pérdidadel compuesto

activo, se recurre a soluciones que dependen de las caracteristicas ddl catalizador.

1.2.3.6. Regeneracion.

La actividad de un catalizador, es decir, el nimero de moles de reactivo que es capaz de
transformar por unidad de tiempo y por unidad de masa (actividad especifica, tiende a
disminuir con € tiempo de empleo. Esta variacion decreciente y continua del catalizador, se
denomina desactivacion. Cuando la desactivacion se redliza lentamente, se llama
“envenenamiento”. Una tercera forma de desactivacion, es la originada por el deposito de

carbon sobre lasuperficie del catalizador.

La estructura y textura de los catalizadores son termodinamicamente inestables a la
temperatura alacual se les empleay ésta es larazon fundamenta de envenenamiento. Las

causas mas comunes de éste fendmeno son; la recristalizacion de la masa catadlitica, €
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aumento del tamafio de las particul as activas con | a consiguiente disminucion ddl area activa
expuesta, la reaccién quimica entre los distintos componentes del catalizador que lo hacen

evolucionar aformasinactivas y la pérdida de materia activa.

Diversos fendbmenos de desactivacion son parcialmente reversibles. En estos casos,
mediante tratamientos denominados de regeneracion o reactivacion, puede conseguirse la

recuperacion total o parcial delas propiedadesiniciaes del catalizador.

Las operaciones de regeneracion mas frecuentes son: quemado de los depdsitos de
carbon, desorcién de las impurezas depositadas mediante arrastre con corrientes gaseosas y

adicién de reactivos.

Larelacion entrelaindustriay lacatdlisis hapromovido avances en distintas tecnol ogias,
donde o més conocido esta vinculado a la produccién de combustibles, asi como otros
derivados del petroleo. En la actualidad, muchas de las investigaciones redlizadas van
dirigidas a la preparacion de catalizadores selectivos para los procesos quimicos mas
importantes, incrementandose las posibilidades de sintesis de nuevas sustancias y

consiguiéndose un mayor rendimiento econdmico en laindustria quimica moderna U,

1.3. Soporte SBA-15.

Por medio de procedimientos de tipo &cido, se han sintetizado material es mesoporosos

como:
e SBA-1 (grupo cubico)
e SBA-3 (estructuraandlogaalaMCM-41)
e SBA-15 (estructura hexagonal plana)

Una nueva ruta sintética introdujo el uso de copolimeros tribloque los cud es consisten

en Oxido de polietileno-6xido de polipropileno-dxido de polietileno, PEO) x(PPO)y(PEO)Xx,
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de nombre comercial Pluronics, los cudles poseen la habilidad de formar cristales liquidos.
Uno de los material es més destacados del tipo cristalografico es el SBA-15, poseedor de una
estructura hexagonal de dos dimensiones, con un alto ordenamiento de canal es mesoporosos
uniformes, que |legan a presentar hasta500 A, con paredes mesoporosas de entre 30y 90 A,

mismas que |e proveen paredes térmica e hidrotérmicamente estables.

Lasintesisdel SBA-15 sellevaacabo en medio cido, seempleae Pluronic como agente
director de la estructura. La temperatura empleada en la sintesis gjusta € tamafio de poro y
e grosor de las paredes del silicato, oscilando desde los 35°C hasta los 140°C, por tiempos
entre 11 a 72 horas. [*2

Una de las particularidades de la SBA, los canales mesoporosos se conectan
aeatoriamente mediante microporos, los cuales se presentan debido a la hidrofilia de las
cadenas de grupos EO (6xido de etileno), que quedan atrapadas en las paredes durante €l
proceso de condensacion, y tras su eliminaci 6n en | acal cinaci 6n generan estamicroporosidad
adicional. 33

Como resultado de esta caracteristica, 10s canales no presentan una superficie uniforme,

si no detexturairregular, como se presenta en lafigura a continuacién.
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1.3.1. Sintesisde SBA-15.

En primer lugar, se produce la organizacion de las moléculas de surfactante para formar
micelas. Posteriormente, las micelas se agrupan formando cilindros o rodillos. A
continuacion, tiene lugar la formacién de las diferentes capas de silicatos alrededor de la
interfase de lamicela. Seguidamente se producen una serie de reacciones de condensacion y
polimerizacion de las especies de silicio sobre la interfase de los rodillos, dando lugar ala
formacion de una estructura de iones silicato-surfactante hexagonal. En la figura 1.6 se
esquematizan | as etapas de sintesis de SBA-15 34,



Figural.6. Mecanismo de sintesis de SBA-15 4

Las propiedades de los materiales mesoporosos y 10s avances en las investigaciones de
sus sintesis han producido una expansi6n en los procedi mientos, adaptando |os precursores
desilicio, latemperaturay € pH enlassintesis. Enlatabla 1.4 se mencionan las principal es
familias de materialesy las sintesis de varios silicatos mesoporosos [*9,
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Tabla 1.4. Resumen delas rutas y sintesis de materia es mesoporosos &9

Rutade . Surfactante, q Intervalode poro
e Material pH. T. Grupo espacia (nm)
St~ MCM-41 CTMA* P6 mtz 1,54 hasta 10
P
STXI* SBA-3 o™ P6 mtz 1833
070 Aminaprimaria
s HSM neutra, neutro P6 mtz
No-i6nico PEO. .
0r0 - |
N°f MSU-X Newitro, 208°K Tipo gusano 258
No-iénico PEO.
LCT @ta 3
concentracion),
pH -2, 318°K
P123
§01°/ NOJO (Pluronics).
SBA-15 Acido, P6 Mtz fr’ 2 H.’IAEA 30
308°K+333- (Trimetilbenceno)
383°K
TritonX-100. pH
- - 3105(277K), | Desordenado | PS8 1525
208-313°K pri 8.
P123
NOJO (Pluronics).
MSU-H Neutro, P6 mtz 7.6-11.9
308°K+333-
383°K
NOJO Tergitol, Tween,
MSU-X pH 2-4 (gustede | Tipo gusano-3D 2-5
pH)
P123. Acido-
- - neutro 313°K, Desordenado 9-50
373°K
CTMA, Neutro,
- MCM-41 208°K P6 mtz <3
P123 45-6.5, hasta12
- COK-12 pH 5-6.5, 208°K Pom tras cAlentar

1.3.2. Sintesis directa.

Los procedimientos para la incorporacion mediante sintesis directa de metales y otras
mol écul as en silicatos mesoporosos son muy variados. Lafigura 1.7 muestra a gunas formas
de incorporacion de funcionalidades en la matriz de materiaes siliceos. En generd, las

funcionalidades quimicas se incorporan en las paredes dd silicato y no en la superficie,
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usando las interacciones deseadas durante la formacidn in situ de los materiales
funcionalizados. Asi, se reduce a la lixiviacion y aglomeracion de los grupos funcionaes,

estando incluidos en |as paredes del material 9.

Nanoparticulas metilicas Complejos metalicos
) Dm— % 0 L o ft 3
] L] oy " vl

P .

Sustitucion isomorfica

(M= AL Ti, etc.) Grupos organicos

Otros (inmovilizacién, sililacion,
encpasulacion de enzimas, efc.)

Figura 1.7. Funcionalizacién insitu de material es siliceos mesoporosos =

La incorporacion de metales en los materiales de SBA-15 mediante sintesis se dificulta
debido a las condiciones requeridas para el proceso, las cudes deben ser en un medio muy
&cido. En medio &cido los metaes se encuentran presentes sélo en forma catiénica 'y no en
forma oxigenada, por lo que € heterodomo no puede introducirse en las paredes

mesoporosas de lamanera adecuada.

1.3.3. Mé&odos Post-sintesis.

Mediante los métodos post-sintesis, se pueden incorporar distintas funcionalidades
quimicas en la superficie de los materiaes siliceos. Una de las técnicas usadas es mediante
la condensacion con grupos hidroxilo anclando los grupos funcionales a la superficie del

soporte. Gracias alafuncionalizacion con diferentes sil oxanos, incorporados directamente o



anclados en los mesoporos y la superficie externa, se generan materiales cataliticamente

activos en varios procesos ¥,

Laadicion post-sintesis en materia es mesoporosos presenta al gunos i nconveni entes, dos
de los més destacados son € bagjo control sobre la distribucion y localizacion del material
incorporado, y € bloqueo parcial de poros 371,

Frente ala incorporacion de metales in situ, las nanoparticul as soportadas siguiendo los
procedimientos post-sintesis suelen interaccionar débilmente con € soporte o que puede
conllevar unadeficiente dispersion en los materiaes, especialmente si € tamario de los poros
essimilar o menor a tamafio de las nanoparticulas (NP). Incluso en el caso delas NP que se
encuentren homogéneamente dispersas en e soporte, seglin las condiciones de reaccién,

pueden aglomerarse (sinterizar) y/o lixiviar B2,

Miétodos con soportes preexistentes

Descomposicidn /

reduccion del
: o (e
Precursor @ ™
— (&
metalico sobre el Oﬁj@@@i} %
catalizador
Silice Nanoestructurada Nanoparticulas en la superficie ; :
porosa del soporte Posibilidad de
aglomeracidn del

catalizador
1 1
Incorporacién en In estructura del soporte | {
|

Incorporacidn de (]
las nanoparticulas QQ é 1T
durante la sintesis 00 % %

del soporte

MNanoparticulas embebidas en las
paredes del soporte Mayor dificultad para
ln aglomeracion del
eatalizador

Figura 1.8. Efecto de latemperatura en nanoparticulas metalicas soportadas sobre silicatos
mesoporosos. Método post-sintesis vs método insitu =



1.3.4. M éodos mecano-quimicos.

El método mecano-quimico puede considerarse un procedimiento fisico-quimico en €
que, a través de la molienda de los dos componentes fundamentales de la sintesis, la sal
precursoradel 6xido metalico y € soporte mesoporoso, ambos en estado solido, serealizala
incorporacion teniendo como ventajas la no utilizacion de disolventes y poder utilizarla en

cualquier tipo de sintesis.

1.4. Interaccion delasfasesactivasy € soporte.

Los metales de transicion son los mas usados en la HDS debido a que son los metales
més activos ya que durante la etapa de sulfuracion, los éxidos formados durante la
calcinacion se transforman en sulfuros. Es durante esta etapa que se forma lafase activa del
catalizador.

La megora de la actividad de la HDS producida por & promotor es probablemente el
aspecto mas complejo debido a que incrementa la actividad de los sitios activos del Mo. El
rol del promotor Co en |os catalizadores de HDS obstaculi za una disminucién en € nimero
de sitios activos cuando €l catalizador es sometido a la sulfuracion. Un catalizador sin
promotor disminuye la cantidad de sitios activos en un 60 %. La dispersion de las fases

activas se mantiene cuando el catalizador estransformado del estado éxido al estado sulfuro.

En catalizadores de HDS, las fases activas (sulfuros mixtos de Mo o Wy Co o Ni) en
fases Co-Mo (W)-S o Ni-Mo (W)-S se depositan sobre € soporte. El soporte provee dtaarea
especificapara maximizar |adispersion de lafase activa, asi como para proporcionar mayor
estabilidad mecanicaad catalizador.



1.5. Boro.

El Boro es un solido dtamenterefractario, de bajadensidad, baja conductividad el éctrica,

de pequefio tamafio y ata energia deionizacion, asi como afinidad por € oxigeno.

El boro forma parte de | os el ementos denominados metal oides 0 semimetales. Este tipo
de éementos tienen propiedades intermedias entre metales y no metales. En cuanto a su
conductividad eléctrica, este tipo de materides al que pertenece € boro, son
semiconductores.

El estado del boro en su forma natural es sélido (no magnético). El boro es un el emento
quimico de aspecto negro y pertenece a grupo delos metal oides. El nimero atémico del boro
es 5. El simbolo quimico del boro esB. El punto defusion del boro esde 2349 grados Kelvin
0 de 2076,85 grados Celsius o grados centigrados. El punto de ebullicion del boro es de 4200
grados Kelvin o de 3927,85 grados Celsius o grados centigrados.

Uno de los usos del Boro es en los borosilicatos, €l vidrio de borosilicato tiene una
resistencia excepcional alos gol pes térmicos (cambios bruscos de temperatura que provocan
que el vidrio se rompa). En latabla 1.5 se observa un comparativo de | as caracteristicas del
Boroy € Silicio [
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Tabla 1.5. Comparativo de propiedades del Boroy € Silicio &

Simbolo quimico E Si
Nimero atdmico 5 14

Grupo 13 14
Periodo 2 3
Aspecio negro oris oscuro aulado
Bloque p P
Densidad 2460 kgm3 2330 kg/m3
Masa atémica 10811u 280855 u
Radio medio 85 pm 10pm
Radio atomico a7 111

Radio covalente 82 pm 111 pm
Configuracion electronica [Hel2s22p1 [Nej3s2 3p2
Electrones por capa 23 284

Estados de oxidacion

3 (levemende acido)

4

b centradaen las

Estructura cristalina romboédrica T

E stado sdlido solido
Punto de fusion 249K 168T K
Punto de ebullicion 4200 K IMTK
Calor de fusion 50.2 klimol 50.55 kl/mal
Presién de vapor 0348 477 Paa1683K
Electronegatividad 204 18

Calor espedifico 1026 JI(K-kg) 700 J(K-ka)
Conductividad eléctrica 1,0 = 10-4 m-1S/im 252-1045'm
Conductividad térmica 27, 4 WIK-m) 148WIKm)
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1.6. Borosilicatos.

Se tiene como antecedente €l trabajo realizado por Gamze Gezer Y en e que desarrollo

SBA-15 funcionalizada con Boro como vehiculo parala sustancia activa Celecox.

En ellalas muestras de borosilicatos y de SBA-15, se muestran en la figura 1.9 de los

espectros de FTIR encontrados en distintas muestras, en la cual se pueden apreciar un pico

fuerte perteneciente a los borosilicatos a 3420 -3474 cm-1, € cud es € pico mas intenso

comparado con la amina funcionalizada, que también se produjo en € trabajo de

investigacion realizado por Gezer y la SBA-15 sola [4)

B-O stretching

3
i:: o NH;stretching f
i DR : Si-0 stretching < %...f
E stretching £
§ —--‘_‘_—-_____._-——
: -

- A1

— A 158

o - ORCOLCATE

L] L] L] L] L Ll
=20 =4 == P - e =
Wavenumber (o’

Figura1.9. Espectro FTIR de muestras SBA-15 (a), SBA-15/amina (b) y Borosilicatos (c)

[40]

De acuerdo a los resultados obtenidos por las imagenes de SEM en la figura 1.10, la

adicion de Boro ala estructura del SBA-15, desordena los mesoporos de las muestras. Sin

embargo, |as cantidades usadas en € desarrollo de los borosilicatos en este trabgj o tienen una

relacion 1mol de Si por 1 mol de B.



Figura1.10. Imagen SEM dela estructurade Borosilicatos “a
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Capitulo 2
Antecedentes

Jean-Luc Dubois y col. (1996) . Se preparé una serie de caadizadores para
Hidrotratamiento, con 3% en peso de Co y 10% peso de Mo, soportados en Alimina
modificada con Boro. La modificacion fue llevada a cabo por laimpregnacion de H 3BOz a
bohemita, a través de un proceso de amasado, extrusion, secado y calcinacién previo a la
adicion de las fases activas. El comportamiento de los catalizadores fue monitoreado en
reacciones de Hidrodesulfuracién, Hidrodesntrogenacion y craqueo, concluyendo que €l
contenido éptimo de Boro fue € agregado a los cataizadores en un 3% en peso. Se estudio
especiamente el comportamiento del Boro durante laimpregnacion delas especies Coy Mo.
Usando un simple método de tratamiento hidrotérmico por soxhlet, € Boro puede ser
extraido del catalizador y los soportes, con agua caliente, por lo cua se concluye que €
método de impregnacion del Boro posterior alaformacion del soporte, da como resultados

materiales de los que e Boro puede ser facilmente removido.

El materia se modificd con cantidades de Boro de 0, 1, 2, 3y 5% en peso y se utilizaron
e (NH4)sM07024 (Heptamolibdato de Amonio), y el Co(NO3)2.6H20 (Nitrato de Cobalto)
como sal es precursoras, incorporandol as alos soportes mediante el método de impregnacion
himeda i ncipiente sucesiva, adicionando primero € heptamolibdato de amonio, y secando a
130°C, para posteriormente agregar €l nitrato de cobalto, secar a130°C y calcinar finamente

a500°C en atmésfera dindmica.

Durante la caracterizacién delos catalizadores, se observo que lamodificacion con Boro,
provocd un aumento en e volumen de los poros del soporte, proporcional a aumento en
contenido de Boro, incrementando la difusion durante la reaccidn. Al ser sometidos a
reaccion, los catalizadores mostraron que la actividad catalitica incremento conforme a
contenido de Boro, como era esperado por € bien conocido efecto del Boro en la acidez de

la dUmina. El contenido Optimo de Boro de acuerdo a los resultados de las reacciones de
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HDS y HDN, depende de la temperatura de |la misma, variando entre el 1% y 2% en peso a
360°C; y entre & 2% y 3% en peso a 380°C-400°C.

En los catalizadores libres de Boro, se observéd una distribuci én uniforme de | as especies
activas, sin embargo, € éarea superficia de los soportes que contenian Boro, disminuyo
ligeramente probabl emente debido a ocupamiento de poros por € Boro. Otro efecto positivo
del Boro observado, fue e incremento en la fuerza de las paredes laterdes de los
catalizadores. El contenido de Boro después delaimpregnacion de los material es di sminuyo,
acomparacion del observado en la zeolita modificada con Boro, se atribuy6 este efecto ala
migraciéon del B2Os durante la calcinacion del soporte. Otra de las explicaciones a este
fendmeno fue concluidaa someter |os catalizadores ala metodol ogia soxhlet, donde el Boro
contenido disminuyo, por |o que se concluye que éste puede ser removido mediante lavados

con agua caiente.

Pecoraroy col. (1996) (3. El sistema CoMo se considera apto parala desulfuracion. Segin
diversos estudios se haencontrado un efecto denominado “sinergética” entre el promotor (Co

o Ni) y el molibdeno en las reacciones de HDT.

Ramirez, Jorgey col. (2005) [, Laincorporacién de Boro en el soporte del catalizador guia
a un cambio en la distribucion de las especies oxidadas de Cobalto y Molibdeno, lo cud
resulta en un decremento en la proporcién de Co *2 tetraédricamente ordenado y Mo*® en una
fuerteinteraccién con e soporte. Como resultado de este cambio en las especies delos xidos
precursores, el nimero de sitios de Cobalto en €l catalizador sulfurado incrementa con €
contenido de Boro, en tanto los sitios de molibdeno permanecen précticamente sin cambio.
Lainteraccion entre €l soporte y los precursores de | os 6xidos metdlicos son un factor clave
en la determinacion de la dispersion del metal y € tipo de especies oxidadas. Una fuerte
interaccién metal-soporte en estado oxidado, puede guiar a la formacion de especies de

molibdeno y auna parcia pérdida del promotor.
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TorresMancera, P.y col. (2005) 3. Se estudié lamodificacion delas funciones catal iticas
&cidas y de hidrodesulfuracion causada por la incorporacion de boro en catalizadores de
Hidrotratamiento NiMo/Al.Osy sus efectos sobre la remocion de azufre de 4,6- DMDBT y
DBT. Los resultados indican que la adicion de 3.0% de boro en Al 20Oz no disminuye las
propiedades texturales. Ademas, la fuerza y densidad de sitios acidos se incrementan
considerablemente debido ala presencia de boro. Mediante UV-vis DRS se observé que, en
e catalizador modificado con boro, la cantidad de metal es interactuando fuertemente con el
soporte (Ni y Mo en coordinacién tetraédrica) es menor que en e catalizador sin boro,

sugiriendo que se generan mas sitios de hidrodesul furacion.

Ramirez, J. y col. (2005) . Dumeignil, F. y col. (2006) ¥. Sobre @ efecto dela adicion de
Boro en los soportes de Alumina, agunos autores han obtenido meoras en la
Hidrodesulfuracion del tiofeno, DBT y 4, 6-DMDBT, para concentraciones de Boro de 0.2,
0.8, 1.5y 2.0 % peso de Boro, asociando este fendmeno a una restructuracion favorable de

las fases activas Co y Mo causada por la adicion de estas cantidades de Boro a soporte.

Parks G. y col. (2007) ™. Sobre los efectos de los catalizadores MoOg3/Al,Qs,
MoOa3/B/Al203 en laHidrodesul furaci6n del Tiofeno, lainvestigacion muestraque, mediante
la introduccién de Boro, en e catalizador de Mo/Al 03, se mejora la dispersion de la
superficie, con un contenido de Boro de 1,20 % (w). Al tener MoO 3/B/Al0s se presentala
més alta actividad de HDS del catalizador.

El andlisis DRX, muestran tres reflexiones caracteristicas de la SBA-15 indicando la
incorporacion del Boro por € método hidrotérmico usando acido borico como precursor, en
e espacio dio (9.9nm), més bajo que en lasilice pura (10.2 nm). Este hecho concuerda con
el tamafio menor de Boro en comparacién con €l silicioy € consiguiente acortamiento de la
distancia M-O. El patron DRX del B-SBA-15 calcinado, mostré solo lareflexion del plano

(10 0) con desplazamiento haciaval ores més bajos (d 100 = 9.5nm). La ausencia de los picos
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(100)y(200), asi como la caracteristicamenos intensay méas ampliade lareflexion (1 0

0) muestra un menor grado de ordenamiento hexagonal mesoscopico.

NavaR.y col. (2007) 4. Con lafinalidad de reducir & contenido de azufre mediante HDS,
se prepararon catalizadores CoMo soportados en SBA-15 modificada con Ti, mismos que
fueron probados en reaccion de desulfuracién directa (DDS) y por Hidrogenacion y
desulfuracion (HY D), paralaHDS del DBT. Posterior ala obtencion de | os soportes purosy
modificados, las fases activas Co y Mo se agregaron mediante impregnacién himeda
inci piente sucesiva en proporciones de 10% peso de MoO 3 y 3% peso de CoO, agregando
primero la solucion precursora de Molibdeno y después la de Cobalto. Las sales precursoras
utilizadas fueron: € (NH4)eM07024 (Heptamolibdato de Amonio), y € Co(NO3)2.6H.0
(Nitrato de Cobalto). Los catalizadores se secaron a 100°C, y después de esto se calcinaron
a500°C por 3 horas.

Pérez, M.y col. (2008) [8, A través de 1a modificacién de una y-Al O3 comercial, con H3BOs,
se obtienen soportes v-Al203-B20O3 con concentraciones de Boro de 2, 3 y 5%, encontrando
al hacer el estudio delas propiedadesfisicasde cataizador que enlarel acion de 5% de Boro,
setiene un area superficial mayor en €l soporte que en las dos concentraciones menores de

Boro y en el soporte de y-Al>Oz de referencia

Grieken R. y col. (2009) [, Se prepararon soportes SBA-15, modificados con diferentes
especies (Al, B, Cr, Fe), y fueron caracterizados y sometidos a reaccion de oligomerizacion
de n-hexano. Los soportes de SBA-15 que fueron funcionalizados con Boro, se prepararon
en base aunarelacion atémica Si / B = 51-106. Durante la experimentacion, se obtuvieron
|os materiales mediante sintesis directa (in situ) usando dos métodos:

e Hidrotérmico

e Sol-gd.
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Tres fuentes diferentes de Boro fueron requeridas:

e Acido bérico solido.
e Acido bérico acuoso.

¢ |sopropodxido de boro.

Los meores resultados en términos de incorporacion de Boro se obtuvieron con la
relacién atdbmicade(Si / B = 51), usando como fuente de boro el &cido bérico sdlido. Ademés,
se observd un menor grado de ordenamiento mesoscopico con € método sol-gel, a

comparacion del observado con el método hidrotérmico.

Estudios de DR-X, arrojaron que |a coordinacion trigonal de boro fue la observadaen los

materiales modificados con este material después de la calcinacion.

Zhao Peng-Feiy col. (2011) . Se prepararon catalizadores B-Ni P / SBA-15 mediante
método de co-impregnacidn, usando (NH 4)2HPO4 como fuente de fésforo, Ni(NO) 3z como
fuente de Niquel y H3BOs como fuente de Boro, con contenidos de boro de 0,35% a 2,10%
peso, y fueron preparados por reduccion atemperatura programada con flujo de Hidrogeno.

La estructura de los catalizadores fue caracterizada por DRX, adsorcién-desorcion de N »,

Microscopio Electrénico de Transmision (TEM).

El comportamiento catalitico fue analizado al someter |os catalizadores a unareaccion de
Hidrodesul furacién (HDS) de Dibenzotiofeno (DBT) como moléculamodelo. Losresultados
delas pruebas BET arrojaron quelos catalizadores B-Ni 2P/SBA-15 conservaron su estructura

mesoporosa.

El mecanismo delaHDSdel DBT consistié en ladesulfuracién directa(DDS). Laadicidn
de boro en 1.4% wt, aumento el area superficial especifica de los catalizadores conservando
su estructura mesoporosa. Cuando |a temperatura de reaccion se increment6 desde 300 hasta

360 ° C, la conversién de HDS ddl DBT sobre el cataizador claramente mejord con un



aumento en € contenido de boro. La cantidad de acidez en B-Ni 2P / SBA-15 también
aument6 con la adicién de boro. El catalizador B-Ni 2P / SBA-15 con un contenido de boro

de 1.40% peso fue e que tuvo lamejor actividad catalitica.

Klimovay col. (2011) (4", Se prepararon catalizadores CoM o en soportes de SBA-15-Zr con
e fin de obtener material es para ser probados en laHDS profunda del DBT incorporando las
sal es precursoras mediante € método de i mpregnaci én hiimedainci piente sucesiva. Las sales
precursoras utilizadas fueron (NH 4)sM07.4H20 y Co(NO3)..6H20. Se agregd primeramente
la soluci6n precursora de Malibdeno en una proporcién de 12% peso de MoO 3, seguido de
la incorporacion de la solucién precursora de Cobalto en proporcion 3% peso de CoO.

Posterior a la incorporacion de las sales de Molibdeno y Cobalto, se procede a una

calcinaci6n en atmasfera cinética por 4 horas a una temperatura de 550°C.

En adicion, € comportamiento de Cobalto como promotor del Molibdeno en los
catalizadores CoMo/Zr-SBA-15 fue analizado observandose que e catalizador es
fuertemente afectado por la composicion quimica del soporte usado, especialmente en la

Hidrodesul furacién del 4, 6-Dimetildibenzoti of eno.

Diferentes materiales mesoestructurados han sido probados como soportes para
catalizadores para Hidrodesulfuracion (MCM-41, HMS, FSM-16, KIT-6, etc.). El materia
mesoporoso SBA-15 ha atraido mucho la atencién de los investigadores en |os Ultimos afios
debido alas caracteristicas que presentan que brindan ventajas en su comportamiento al ser
sometidos a reacciones de HDS, tales como la estabilidad hidrotérmica mayor que la de la
MCM-41, sus propiedades textural es, como €l ato ordenamiento de su red de poros, asi como
e tamafio y volumen de los mismaos, apropiados parala transformacion de largas mol écul as
organicas, tales como las de los compuestos con contenido de azufre, como es el caso del

Dibenzotiofeno.
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Ranoux A.y col. (2013) 8, Material es mesoporosos compuestos de Borosilicato (B-TUD),
se prepararon para ser probados en diferentes reacciones, con cantidades de Boro de 10, 15,
25y 50% en peso. Laestructura de este material, la efectivaincorporacion del Boro enlared
de los soportes, asi como la naturaleza de |la incorporacion, se anadlizaron mediante la
caracterizacion por adsorcion-desorcidn de N2, DRX, TEM, desorcion de NH3, y FTIR.
Mediante el proceso de reaccion, se pudo observar que el catalizador pudo ser recuperado sin

presentarse perdidas de Boro.

Los derivados del Boro proveen alas especies cataliti cas de propiedades que el Boro por
si mismo posee, tal como a acidez de tipo Lewis, apta para reacciones de esterificacion,
amidificacion y deshidratacion de polioles. La incorporacion del Boro fue comprobada
mediante DRX a éngulo bajo. Las imagenes de TEM demostraron una estructura esponjosa,
tipica de los materiales mesoporosos, se confirmé la estructura mesoporosa del material,
ademéas de que no se observaron particulas de cristales de Boro, confirmando asi la

incorporacion adecuada del Boro.

En € perfil de desorcion a temperatura programada (TPD) de amonio a temperaturas
desde 100°C hasta 500°C paralos dif erentes material es modificados con Boro, se observaron
dos picos, un pico intenso a 150°C, correspondiente a acidos débiles, y un pico ancho con
baa intensidad a los 400-500°C, correspondiente a sitios &cidos fuertes. Los sitios &cidos
intermedios estuvieron fuertemente presentes, y se mostraron a temperaturas entre 250-
300°C, incrementando conforme la adicion de Boro fue mayor. La presencia de especies
tetraédricas de Boro fue confirmada mediante € estudio de FTIR con sefial es entre | os 920-

930 cm™* asf como la presencia de Boro trigonal manifestada por una sefial alos 1395 cm .

Gezer, G. y col. (2013 4, Muestras de Borosilicato mostraron resultados significativos en
la carga de la sustancia activa celecoxib por las caracteristicas adquiridas en la SBA-15
modificada con Boro. El borosilicato present6 un 76.33% de eficiencia con la tasa mas ata
de adli ci 6n de cel ecoxib acomparacion de las SBA-15 funci onali zadas con amina. De acuerdo

alos resultados obtenidos por las imagenes de SEM, la adicién de Boro ala estructura del
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SBA-15, desordena los mesoporos de las muestras. Sin embargo, | as cantidades usadas en €
desarrollo delos borosilicatos en este trabaj o tienen unarelacion 1mol/1mol de Si/B, y no se

tiene un estudio del comportamiento de la estructura con unaincorporaci én menor de Boro.

Klimova T. y col. (2015) . Se prepararon una serie de catdizadores para
Hidrodesulfuracion de DBT. La experimentacion se baso en la elaboracion y estudio de
catalizadores CoMo soportados en Al 20z modificada con Li y Mg. Posterior alapreparacion
de los soportes, las fases activas Cobalto y Molibdeno se adicionaron preparando ambas
soluciones salinas con solucion amoniacal 6:1 a pH 8 utilizando &cido citrico pararegular €
pH. Larelacion establecida para laincorporacién del CoO y  MoO 3 fue de Co/Co+Mo =
0.4.
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Capitulo 3
Metodologia

Para el disefio y lamodificacion de un material, en este caso, para su optimizacion y uso
en € &ea de catdliss, es de suma importancia llevar a cabo métodos previamente
planificados y fundamentados, que den como resultado productos deseabl es para su posterior
caracterizacion. Las diferentes metodol ogias para la obtencion de los materia es analizados
durante este proyecto se describen a continuacion.

Sintesis de Soportes SBA-15
Método “in situ”

) 4

Sintesis de Soportes
SBA-15-B(x)

Impregnacion de Fases
Activas CoMo en los
soportes

N
v

Técnicas de Caracterizacién

Figura3.1. Metodol ogia de investigaci én.
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1
2)

3

4)

5)

6)

3.1. Sintesisde SBA-15 pura.

El soporte de SBA-15 fue preparado como una referencia, ademas de ser labase parala

obtencién de catalizadores CoMo con Boro impregnado utilizando 10s siguientes reactivos:

e Pluronic 123 (Poli 6xido de etileno - poli 6xido de propileno — poli 6xido de etileno,
marca SigmaAldrich)

e TEOS (Tetraetil Ortosilicato, 98%, marca Sigma Aldrich)

e Aguadesionizada

e Acido clorhidrico (37%, marca Fermont)
El procedimiento que se desarrollo es el siguiente [

Pesar 1.7361 gr de Pluronic 123, y medir 52.08 ml de HCI y 12.152 ml de agua desionizada.
Disolver € Pluronic 123 en las cantidades medidas de agua y de HCI manteniendo en
agitacion constante por 5 horas a45°C hasta disol ver completamente € Pluronic.
Adicionar 3.7152 ml de TEOS como fuente de silice y mantener latemperaturaa45°Cy la
agitacion constante por 24 horas.

Después de 24 horas, la solucion se coloca en botes de teflén para afigjamiento. Se gjusta
laestufaa 90°C y ahi se conservan los botes por 24 horas.

Posterior a afigjamiento, la solucion obtenida se lava con agua des ionizada, obteniendo
dos diferentes fases, una incolora y un precipitado blanco las veces que sean necesarias
hastatener un pH de 7 en la solucién incolora. El precipitado blanco obtenido se secaauna
temperatura de 100°C por 24 horas.

Cuando se obtiene lamuestra seca, se muel e en un mortero de dgatay se colocaen lamufla
para calcinacién a calentamiento de 300°C por una horay luego a 5500°C por 6 horas en

unarampade 3°C/min en atmésfera dinamica.
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Secar a 90°C durante
24 horas para
eliminar restos de
agua en el solida
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Malar la muestra
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Caleinar de acuerdo a la
rampa requerida en la

N

A

metodoiogia

J
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Figura 3.2. Metodologia parala obtencion de SBA-15 pura.

3.2. Sintesis “in situ” de SBA-15-B(x).

Semodifico e proceso de sintesis para obtencién de SBA-15 mencionado en el apartado

3.1, adicionando como fuente de Boro €l &cido bérico sdlido (H 3BOs), para obtener soportes

SBA-15-B(x) [46.401

Las cantidades de acido bdrico pesadas para incorporar de manera

“insitu” € Boro en

lamatriz de SBA-15, asi como la nomenclatura de los materiales sintetizados se mencionan

enlaTabla3.1
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Tabla 3.1. Soportes SBA-15 madificados con Boro, y cantidades de &cido bérico afiadidas

Material Descripcion AR e A
(o)
SBA-15-B (0.5 SBA-15 modificada con 0.5% en peso de Boro 0.341
SBA-15-B (1.0) SBA-15 madificada con 1.0% en peso de Boro 0.269
SBA-15-B (2.0) SBA-15 modificada con 2.0% en peso de Boro 0.539

3.3. Impregnacién de fases metalicas Coy Mo en soportes de SBA-15, y SBA-15-B(x).

Posterior alasintesis de los soportes, se procede alaimpregnacion de las fases Cobalto
y Molibdeno, utilizando € méodo de “impregnacion himeda incipiente sucesiva”. Esta
impregnacién es planteada en base a la obtencién de catalizadores con la presencia de CoO
(3% en peso) y MoOs (12% en peso) 4. Las sales precursoras utilizadas fueron las

siguientes:

e Co(NOs3)2.6H20 (Nitrato de Cobalto Hexahidratado).
¢ (NH4)6M070.4 (Hexamolibdato de Amonio)

Las soluciones de las sales precursoras de Cobalto y Molibdeno se prepararon

disolviendo en aguadesionizada, aun pH de 7 gjustando con una solucién de amonio.

La impregnacién de las fases de Cobalto (Co) y Molibdeno (Mo) es aplicada en los
soportes de SBA-15 pura, y los soportes modificados con Boro; SBA-15-B (0.5), SBA-15-B
(1.0) y SBA-15-B (2.0). Lametodol ogia usada es la siguiente.

1) Pesar 1 gr de SBA-15 pura parala preparacion de catalizadores CoMo/SBA-15, y €
peso correspondiente alos cél cul os de los soportes SBA-15-B (0.5), SBA-15-B (1.0),
SBA-15-B (2.0) paralos catalizadores CoMo/SBA-15-B(x).
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2)

3

4)

5)
6)

Pesar 0.1386 gr de (NH4)6M 07024 (Hexamolibdato de Amonio) y 0.116520 gr de
Co(NOs3)2.6H20 (Nitrato de Cobalto Hexahidratado) para los catalizadores
CoMo/SBA-15. Pesar las cantidades correspondientes de las sales precursoras de
acuerdo alos cél culos parala obtencién de los catalizadores CoM o/ SBA-15-B(x).
Preparar la solucion precursora de Molibdeno con un pH de 7, y agregar a soporte a
cual se va a impregnar. Colocar en € rota vapor por 4 horas hasta la correcta
incorporacion del metal

Unavez que se impregno el Molibdeno en |os soportes, dejar reposar por 12 horas a
temperatura ambiente.

Secar por 24 horas a90°C.

El catalizador ya seco, se adiciona a la solucién precursora de Cobalto, y se repiten
lospasos 3,4y 5.

Ya que se tiene el catalizador con ambas fases incorporadas y seco, se procede a

calcinar en aimosferainerte por 4 horas a 550°C con unarampade 3°C/min.

Los productos obtenidos se describen en laTabla 3.2.

Tabla 3.2. Catalizadores obtenidos mediante impregnacion hiimeda i ncipiente sucesiva

Catalizador Descripcion

CoMao/SBA-15 Catalizador CoM o soportado en SBA-15 pura

CoM0/SBA-15-B (0.5)

Catalizador CoMo soportado en SBA -15 modificada con 0.5% en peso de Boro

CoMo/SBA-15-B (1.0)

Catalizador CoM o soportado en SBA -15 modificada con 1.0% en peso de Boro

CoM0/SBA-15-B (2.0)

Catalizador CoMo soportado en SBA -15 modificada con 2.0% en peso de Boro

En la figura 3.3, se describen los pasos mediante los que se obtuvieron las especies

cataliticas por impregnacién himeda incipiente.
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Figura3.3. Diagrama de flujo de laimpregnacion de las especies Co y Mo

3.4. Impregnacién defases metélicas Coy Mo en soporte de SBA-15 usando Boro como

agente dispersante.

Teniendo como objetivo realizar un comparativo mediante el andlisis de los materiales
obtenidos durante la experimentacion, se preparé un catalizador mediante € método de
impregnaci 6n himeda inci piente continua, teniendo €l Boro como agente dispersante de las
fases activas Cobato y Molibdeno 9. Las sales precursoras de las especies metdlicas son
las mismas utilizadas en € proceso descrito en € apartado 3.3, asi como las cantidades

correspondientes de CoO y MoO 3 impregnadas en € soporte.
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Lametodol ogia usada es la siguiente:

1) Pesar 1.0 gr de SBA-15 pura 0.1386 gr de (NH 4)eM070.4 (Hexamolibdato de
Amonio) y 0.116520 gr de Co(NO3)..6H,0 (Nitrato de Cobato Hexahidratado) y
0.08 gr de H3BO3 correspondiente a 1.4% peso de Boro 1491,

2) Preparar las soluciones precursorasde Molibdeno y Cobalto conun pH de 7, y agregar
al soporte a cual sevaaimpregnar. Agregar el acido bérico. Colocar en € rotavapor
por 4 horas hasta la correctaincorporacion de los metales.

3) Dear reposar por 12 horas atemperatura ambiente.

4) Secar por 24 horas a90°C.

5) El catalizador con ambas fases incorporadas y seco, se somete a calcinacion en

atmasferainerte por 4 horas a 550°C con unarampade 3°C/min.

El catalizador obtenido es descrito en laTabla 3.3.

Tabla 3.3. Catalizador obtenido mediante impregnacién con Boro.

Catalizador Descripcion

CoMo-B/SBA-15 Catalizador CoMo soportado en SBA-15 pura impregndo con Boro

Lafigura3.4 describe d diagramadeflujo paralaobtencion del catalizador impregnado con

Boro.
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Figura 3.4. Diagrama de flujo parala obtenci6n de catalizador impregnado con Boro

3.5. Técnicas de Car acterizacion.

La caracterizacion de un catalizador es un aspecto muy importante en lainvestigacion y
desarrollo de catdizadores. El &rea superficial, la estructura, composicién y propiedades
quimicas de los solidos utilizados en la catélisis heterogénea, asi como los compuestos
absorbidos y los intermediarios presentes en la superficie del catalizador, son de vital
importancia para entender la relacion entre las propiedades del catalizador y la actividad
catalitica. Las diferentes técnicas practicadas durante este trabajo de investigacion, tienen la
finalidad de estudiar |acomposicién quimica, textural y estructura de las especies obtenidas
mediante la experimentacion, con € objetivo de concluir las caracteristicas modificadas
mediante |a funcionalizacién de | os soportes y saber el grado de optimizacion que provoco
lafuncionalizacion durante la obtencidn de | os catali zadores. Las técnicas de caracterizacion

utilizadas durante estainvestigacion se presentan en lafigura 3.5.
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Figura 3.5. Técnicas de Caracterizacion.

La caracterizacion de | os soportes se realizan mediante | as siguientes técnicas:

e Fisisorcion de Nitrogeno (BET)

e Difraccion de Rayos X abgjo éangulo (SAX)

e Espectroscopiade Infrarrojo de Transformada de Fourier (FTIR)
e Espesor de pared (8)

e MicroscopiaElectrénica de Barrido (SEM)

e Espectroscopiade Energia Difusa (EDS)

e Espectroscopiade Infrarrojo con Adsorcién de Piridina
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La caracterizacion de | os catalizadores se realiza mediante | as sigui entes técnicas:

e Fisisorcion de Nitrogeno (BET)

e Espectroscopia de Reflectancia Difusa (UV-Vis)

¢ Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

e Espectroscopia de Fotoel ectrones Emitidos por Rayos X (XPS)

3.5.1. Fisisorcién deN2 Méodo BET.

Esta técnica permite determinar las propiedades texturales de los solidos cataliticos
como: e area especifica del catalizador, textura de poro, volumen de poro, didmetro del

material cataliticoy ladistribucion del diametro de particulas.

Lamedicion del areaespecificadeun solidoy € estudio delaestructuraporosaserealiza
generamente mediante la impregnacion del sélido a una sustancia liquida o sdlida que no
reaccione con €l material. La utilizacion de un gas pararealizar estas medi ciones esta basada
en e fenébmeno de adsorcion y hadado lugar al método ideado por Brunauer, Emmet y Teller

conocido como BET, parael célculo del érea especifica. [0

Enlamayoriadelos casos|a cantidad de gas absorbido seincrementa proporciona mente
al aumento delapresion parcia, |1egando aun punto equivalente alamonocapa, pero después
se incrementa a la multicapa, la cual eventualmente se denota como dentro de una fase

condensada a una presion relativa P/Po cercana ala unidad.

Vistacomo larelacion del volumen delos poros abiertos con el volumen total del solido,
la porosidad se desarrolla debido al aumento del entrecruzamiento y laformacion de cuellos
debotdla, cuando laestructurareticular del gel seendurecelo suficiente pararesistir lafuerza

compresiva de latension superficial.
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3.5.2. Espectroscopia de I nfrarrojo de Transformada de Fourier (FTIR).

La espectroscopia infrarroja se aplica cominmente en catalisis para identificar especies
adsorbidasy paraestudiar laformaen lacual esas especies estén quimisorbidas. Estatécnica
mide la absorcion de varias longitudes de ondade laluz infrarroja del material. Estas bandas

de absorcion infrarrojaidentifican componentes y estructuras mol ecul ares especificas.

En laregion del infrarrojo (5000-400 cm 1), los estados de excitacion que se producen
son de vibraci én-rotacion, que se refieren alas deformaci ones que se producen en los enlaces
de los aomos en la molécula de estudio. Las combinaciones de masas atémicas y energias
de enlace constituyen sistemas que vibran a diferentes frecuencias cuando la molécula
absorbe radiaci 6n €l ectromagnética. Los diferentes movimientos vibracionales del atomo en

la misma mol écula producen absorcién caracteristica a diferentes nimeros de onda. 53

3.5.3. Espesor de pared (5).

Este parametro es importante ya que ayudaa comprobar la incorporacion de los metales
en el interior delos poros de los materiales, asi como también determinar si estos metales se
introdujeron adecuadamente enlasintesis. El espesor de pared se cal culacon base en estudios
reportados por Cieslay col. 52| los cudles estan basados en el arreglo hexagonal (d1o0) y €

diametro de poro del material MCM-41 por |as siguientes ecuaciones.

§=a,— D, Ec.3.1

ap = 2”‘% Ec. 3.2

dyoo = %sen@ Ec. 3.3
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Donde:

dq09 = Distancia interplanar

A = Longitud de onda de rayos X (4)

0 = Angulo de difraccién

ao, = Paradmetro de celda (arreglo hexagonal), (Z\)

D,s = Didgmetro de poro del soporte, (&)

3.5.4. Espectroscopia dereflectancia difusa UV-vis.

La espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis aporta informacion sobre € tipo de
coordinacion (tetra 'y octaédrica) presentes en los catalizadores. Los espectros UV-vis se
obtienen mediante € andlisis de laemision o reflectancia de laradiacion ultravioletavisible
por una sustancia absorbente. Normamente los catalizadores son polvos opacos que

refractan laradiacion (53, Lareflectanciade lamuestra(R,,) esta definidaen laecuacion 3.4:
Ro== (0<R<1) Ec34
0

Donde, lo eslaintensidad de la radiacion antes de atravesar |lamuestra, | eslaintensidad
de laradiacion después de atravesar la muestra, ésta Ultima siempre es menor ala lo. Ahora
bien, para unalamina de espesor infinito se determina la cantidad relativa la cual esta dada
en funcion de la reflectancia de lamuestra y de lareferencia esto se muestra en la ecuacion
3.5

Roo

Ec.35

=
8
I

Rref.
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Pararelacionar cantidad relativa con los coeficientes de absorcién molar y de dispersion,

se hace uso dela ecuacion 3.6 de Kubelka-Munk:
_ (1-Reo)?
F(Ry) = T Ec. 3.6

La ecuacion de Kubelka-Munk brinda informacion cualitativa sobre las especies que
existen en lamuestraa graficar losvalores contralalongitud de onda, asimismo, también se
puede obtener informacion cudlitativa de la coordinacién del meta de transicion asignando

| as sefid es de absorcion.

3.5.5. Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

La Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) usa rayos de electrones acelerados y
eectrostatica o lentes electromagnéticos para generar imagenes de muy ata resolucion,
basado en las longitudes de onda mucho més cortas de electrones quelaluz visible. SEM es
un método de formacion de iméagenes de superficie en el que el haz de electrones incide a
través de la superficie de lamuestrainteractuando con ella paragenerar sefides que reflgan
lacomposicién atémicay topografica a detalle de |a superficie de la muestra. Los el ectrones
incidentes causan emisiones en la dispersién de electrones, en referencia con los el ectrones
retrodispersados, laluz de rayos X caracteristica llamada catodol uminiscencia de los &omos
sobre la superficie de la muestra o € materia cerca de la superficie. Entre estas emisiones,
la deteccion de | os el ectrones secundarios es la méas comin en el SEM vy se puede conseguir

una resolucion menor que 1 nm. 59
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3.5.6. Espectroscopia de Energia Difusa (EDS).

Esta Técnica andliticaes usada para el andisis €lemental o la caracterizacion quimicade
una muestra. Radica en la interaccion de alguna fuente de excitacion de rayos X y una
muestra. Su capacidad de caracterizar radica en € principio fundamental de que cada
elemento tiene una Unica estructura atémica permitiendo un set de picos Unico caracteristico

en su emision de espectro de rayos X.

Identifica s un elemento se encuentra en la muestra Se produce una imagen o
composicion elemental de a muestra a través de sefides de las cuales las principales son
electrones secundarios, eectrones retrodispersados y rayos X. La imagen muestra la
distribucién de diferentes fases quimicas en la muestra, con los el ectrones retrodi spersados,

aunque su resol ucion no es tan buena como la de | os el ectrones secundarios.

El EDS puede proveer un andisis cualitativo, o con estandares adecuados, un andlisis

cuantitativo de muestras de 1-2 micrones. [%9

3.5.7. Espectroscopia de Fotoe ectrones Emitidos por Rayos X (XPS).

El estudio de los espectros electrénicos de las moléculas es muy usado en la
caracterizacion de catalizadores heterogéneos, ya que proporcionan informacion importante
sobre los estados excitados de las moléculas. Los niveles de energia electrénica de las
mol écul as tambi én se pueden estudiar midiendo la energia necesaria paraexpul sar €l ectrones
de dlas. a esta rama de la espectroscopia electronica se le conoce como espectroscopia

fotoelectrénica XPS (“Xray Photoelectron Spectroscopy”) [0,

LaXPS esunatécnicalimitadaal andlisis de unacapade lasuperficie. Por tal limitacion

es necesario que la profundidad de excitacién de la emision espectra tenga una penetracion
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otrayectorialibre poco profunda, por tanto, laexcitacion selimitaafotones de altave ocidad
con energias entre 200 y 2000 eV 157, Por eso mismo, cuando |aradiacion excitala muestra,
latrayectorialibre media delas particul as emitidas debe ser suficientemente corta como para
lograr sdlo el escape de particulas de |la superficie de la muestra. El proceso de emision de
electrones por los d&omos y moléculas irradiadas con luz se denomina fotoemisién y los
electrones emitidos cuando se irradia con una energia mayor a la de enlace se llamas
fotoel ectrones. Cada € ectron emitido tiene una energia cinética, relacionada con lalongitud
deondadelaluz de excitacién y con laenergia de enlace del ectron emitida. Estaradiacion

reflegja el principio de conservacion de la energia, caracteristicas de cada elemento y del

orbital donde se ubicael electron (501,

hv = Egs+ Ecn+ Ecor EcC.3.7

donde;

hv= energiadelosrayos X queinciden

Es= energiade enlace de | os electrones en el sélido
Ecin= energia cinética de | os el ectrones emitidos

Ecor= funcion trabajo de la muestra, € cual es una diferencia de potencial entrelamuestray
e analizador. Esta cantidad es constante para una muestra dada. Para corregir problemas de
carga de la muestra, se emplea como referencia un elemento ubicado en las muestras,

genera mente se tomala sefid 1s del carbono para calibrar el espectro.

3.5.8. Espectroscopia de I nfrarrojo con Adsorcion de Piridina.

La adsorcion de piridina (py) permite redlizar € estudio de la acidez de soportes y
catalizadores obteniéndose € nlimero y poblacién de centros Lewis y Bronsted presentes en

la superficie %7, detectandose estas cantidades mediante un FT-IR. La piridina es una
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mol écula sonda ampliamente utilizada en espectroscopia de IR para establ ecer, mediante su
adsorcion, d tipo de sitios acidos existentes en la superficie de un sdlido y la fuerza de estos
centros haciendo incrementos de temperaturas hasta su desorcion. Su basicidad debido alos
el ectrones desapareados del nitrégeno, permite cubrir unaamplia gama de fuerzas écidas 5.
En latabla 3.4 se muestran la asignacion de bandas caracteristicas ala adsorcion de piridina
por centros &cidos. A partir de su espectro de IR, en la zona de 1000-1700 cm %, se pueden
distinguir losiones piridinio, formados cuando la piridinainteraccionacon un protén (centro
&cido Bronsted), o con un cation de la superficie (centro de Lewis), la piridina adsorbida

fisicamente por fuerzas de Van der Waals y la unida por puentes de hidrégeno.

Tabla 3.4. Bandas Caracteristicas alaadsorcion de Piridina por centros écidos 58,

Centros Uniones Bandas Caracteristicasen €l
Espectro cm

1485-1500 (Mf)¢, 1540 (F)¢,
1610-1620 (F)9, 1640 (F)¢

Bronsted Protonaci on para formar
ion piridinio PyH+. 3090 (D)?, 3115y 3150 (D)".
3190y 3260 (D)¢

1448-1503 (V)?, 1450-1470

) Interaccién del par de (Mf), 1580-1585 (V)?

Lewis electrones de N con centro

deficitario delared. 1600-1630 (F)?, 3090 (D)¢,

3115 (D)€, 3150 (D)©

Fisisorbida Enlace de hidrogeno con 1600-1580, 1447-1440

grupos OH- deficitarios.

Siendo las interacciones:
Mf= Muy fuerte, F= fuerte, D= débil, V= variable.

Y d tipo de enlace:
a8 Modo de Combinacion stretch C-C ®N-H Modo stretch

¢ C-H Asignacién ampliamodo stretch 4 O-H Modo stretch, muy amplio en
especiesde enlace H»
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Las distintas muestras se evacuan a 200°C, durante 1 hora, en corriente de N 2; a
continuacion, se inyecta piridina en € sistema 35°C, registrandose en cada inyeccion los
espectros de IR-TF hasta espectro constante (ml de piriding). Seguidamente se procede ala
desorcién de piridina, registrandose | 0s espectros atemperaturas crecientes, por emplo (35,
100, 200, 300 y 400°C). L os calentamientos a cada temperatura se redizan por espacio de 1
hora

3.5.9. Difraccion de Rayos X a bajo angulo (SAX).

Ladispersion derayos X abajos dangulos, 0 SAXS (Small Angle X-ray Scattering) esuna
técnicabasada en analizar ladispersion derayos X producidapor un material al paso del haz,
a angulos muy proximos a cero. Cualquier evento de dispersion esta caracterizado por una
ley reciprocaentre tamafio de particulay angulo de dispersion. Laradiaci6n e ectromagnética
incidente interact(a con los electrones en una muestra. Una parte de ellos emitiraradiacion
coherente. Donde las ondas interfieren constructivamente tendremos un maximo, que es o
que detectamos. El maximo de la intensidad estara en la direccion de 28 (siendo 8 el angulo
deincidencia). Cons deremos un objeto de longitud del orden del angstrom. Lainterferencia
constructivaocurrira cuando la diferencia de camino sea igual a una longitud de onda A. Para
un objeto de tamafio mayor, la interferencia constructiva de las ondas producidas por dos
electrones ubicados en extremos opuestos del objeto ocurrird para un angulo 20 menor que
antes, ya que la diferencia de camino es menor. Los objetos que tengan dimensiones
caracteristicas del orden delos nanémetras mostraran maximos aangul os muy pequefios. La
forma de la curva de dispersion puede ser calculada si conocemos la forma del ente
dispersante. Si se conoce la funcion distribucion de e ectrones p(r) en € ente dispersante, la

curvade dispersién sera como se presenta en la ecuacion 3.8:

senkr g

Ifk) = 411']';?(;‘) =

Ec3.8

send

Donde: k=am
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Para particulas pegquefias consideramos que tienen densidad el ectrénica uniforme.
Cuando tratamos con material es real es debemos considerar que nuestro ente dispersante esta
inmerso en otro. Es por eso que la densidad el ectronica que nos dara la curva de dispersion
es la diferencia entre las densidades de los dos medios. Si no existiese diferencia entre las
densidades, no tendriamos dispersion. A esta densidad el ectrénica efectiva se la suele llamar

“contraste”.

En los sistemas muy diluidos el andlisis es sencillo, ya que las intensidades producidas
por cada ente dispersante simplemente se suman. No es ese € caso donde los sistemas
presentan heterogeneidades, 0 son mas densos. El problema del SAXS es deducir forma,
tamafio, masa y densidad electronica de un sistemaa partir de una curva de dispersion. Uno
debe proponer un modelo que pueda describir al sistema y que su curva de dispersion

coincida con la obteni da experimental mente.

Una magnitud relevante en e andisis de un experimento SAXS es d invariante Q,
definido como: Q = fooo k?I(k)dk , que permanece constante ante deformaciones o

corrimientos del sistema.

Laformadela curvade dispersion tiene dos zonas caracteristicas: lade Guinier, que esta
ubicada en la zona de pequefios valores de k, y la de Porod, que esta ubicada paravalores de
k—o0. La curva de dispersion de todo ente dispersante sigue unaley k-4 agrandesvalores de
k.
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Capitulo 4.

Resultadosy Discusion.

En esta fase del trabagjo de investigacion, se presenta el andlisis de los soportes y
catalizadores mediante | as distintas técnicas de caracterizaci én previamente mencionadas en
e apartado de metodol ogia durante e capitulo 3.

4.1. Caracterizaciéon de Soportes SBA-15 puray SBA-15-B(x)

El estudio de los soportes comprende el efecto de laincorporacion del Boro en lamatriz
de SBA-15, comparandolos contra € soporte de partida (SBA-15 pura), anaizando la
cantidad de grupos acidos presentes en la superficie del catalizador, asi como la textura de

los materiales, su morfologia, grupos funcionales y fase cristalografica.

4.1.1. Espectroscopia de I nfrarrojo de Transformada de Fourier (FTIR).

Latécnica de FTIR es aplicada para identificar las bandas caracteristicas del material
SBA-15, asi como para buscar |as bandas que ubican el Boro incorporado en los materiales
modificados SBA-15-B (0.5), SBA-15- B (1.0) y SBA-15-B (2.0). Previo d andlisisdelas
muestras, se aplico un tratamiento térmico a 100°C para la eliminacion de los grupos OH
presentes en los materiales debido a posible agua fisisorbida, evitando asi que la presencia
de las bandas caracteristicas de estos grupos pudiese interferir en la identificacién de las

bandas significativas caracteristicas de los materiales.

EnlaFigura4.1 se aprecia el espectro de Infrarrojo del soporte SBA-15. A los 3406 cm -
! se presenta una pequefia banda de estiramiento caracteristica de los grupos silanol (Si-OH),
en laregion delos 1634 cm™ aparece una banda de flexion perteneciente agrupos hidroxilo,
la que se atribuye a agua fisisorbida en e material. A los 1060 cm ! se aprecia una banda
intensa la cual pertenece a enlace Si-O-Si, asi como dos bandas de flexion asimétricaalos

959 cmy 807 cm? que corresponden a enlace del 6xido de Silicio (Si-O). Al encontrar la
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presencia de | as bandas caracteristicas de | os grupos funcional es que constituyen € material

SBA-15, se puede concluir que se obtuvo un soporte de SBA-15 pura

100 =

1634 0H

o
a0 =
840

Yo Transmitancia

il

1060 Sl

) ol | [, TR [T T
4000 3800 3000 2500 200 15400 1000

=1
MNumero de onda

Figura4.1. Espectro de FTIR del soporte SBA-15 puro

Lafigura 4.2 muestra el espectro FTIR correspondiente a soporte SBA-15 modificado
con 0.5% en peso de Boro (SBA-15-B (0.5)).

En laregion de los 3408 cm ™ se presenta una banda tenue caracteristica del enlace Si-
OH, en los 1624 cm™ aparece una banda pequefia de estiramiento correspondiente a grupo
OH, la cual se presenta debido a agua fisisorbida. Del mismo modo se observa una banda
dtamente marcada a los 1056 cm™, la cua representa a enlace Si-O-Si. Por dltimo, se
encuentran dos enlaces presentes en | as regiones de 965 y 807 cm 1, pertenecientes al enlace
Si-O.
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Figura4.2. Espectro FTIR correspondiente a soporte SBA-15-B (0.5)

En este espectro, se esperaba encontrar en la region de los 1400-1500 cm 2, un
estrechamiento caracteristico del enlace B-O, sin embargo, a tratarse de una cantidad
adicionada de Boro muy pequefia (0.5% peso), no se logra apreciar esta banda, la cua es

facilmente apreciabl e en material es con cantidades de Boro afiadidas a partir de 20% en peso
59]

La figura 4.3 es e espectro correspondiente a soporte SBA-15-B-(1.0), material
modificado con 1% en peso de boro. En & se aprecia unabandaligeraalos 3360 cm * lacual
representa & enlace Si-OH, a los 1642 cm™ gparece una banda de estrechamiento
caracteristica del grupo Hidroxilo (OH) referente a agua fisisorbida en € material. A la
longitud de 1057 cm™ observamos una banda fuertemente marcada, que corresponde al

enlace Si-O-Si, asi como dos bandas pequefias alos 95 y 805 cm * pertenecientes a enlace

Si-O.
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Este soporte SBA-15 fue modificado con 1.0% en peso de Boro, cantidad pequefia

relativamente, por lo que se atribuye a esto el que no se aprecie e estrechamiento

correspondiente a enlace Si-O en laregion de |os 1400-1500 cm 159,

% Transmilancia

100 =

i) = 1642 OH 1 1

3360 E-OH [ I
) [ gug 1206
A0 | S0
70 =
1057 SI-L'-EI1
&0 ¥ T ¥ T T ¥ T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

cm=1
Numero de onda

Figura4.3. Espectro de soporte SBA-15-B (1.0)

Lafigura4.4 corresponde a material SBA-15-B (2.0). En este espectro observamos una

banda caracteristicadel enlace Si-OH alos 3393 cm™. En laregion de 1629 cm ™ se presenta

un estrechamiento perteneciente al grupo OH atribuido a agua fisisorbida. A los 1480 cm 1

se puede observar un leve estrechamiento, en esta regién se presentan las bandas que

caracterizan e enlace B-O, y a ser un material con mayor porcentaje en peso que los

anteriores (0.5 y 2.0 % peso), se puede concluir que esta banda representa tal enlace ante la

presencia de Boro. Labanda observadaalos 1060 cm 2, del enlace Si-O-Si, se presentaen la

misma region que en los otros dos materiales modificados con Boro, debido a que la banda
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presente del enlace B-O es muy pequefia, no provoca que € estrechamiento Si-O-Si se

observe aunalongitud de ondamenor, lo que se conoce como un desplazamiento provocado
por € grupo B-O 59,

100 -
1480 B-0

= 1629 OH T
5 3383 SiOH e
£ 613
g Wy 806
E 510
.=
&
’_

S 1066 SL0-Si |

T T T T J T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de Onda (cm-1)

Figura4.4. Espectro correspondiente a soporte SBA-15-B (2.0)

Ante la presencia del enlace B-O en laregion de los 1400-1500 cm 2, se observaen €
espectro FTIR laformacion de un estrechamiento fuerte en los 3400-3200 cm L. Esto debido
ala formacion de grupos silanol (Si-OH). Para silicatos modificados con Boro, € enlace
presente en laregion de los 1000-1100 cm * depende del valor medio del angulo del enlace
Si-O-Si, y un aumento en la frecuencia de dicha banda indica un aumento en dicho angulo.
Por lo tanto, a presentarse unaadicion de cantidades de Boro mayores a 20% en peso, como
es el caso de los borosilicatos, se presenta un descenso en la posicion de esta banda, |o cual
significaque & angulo del enlace Si-O-Si disminuye.
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L as bandas observadas en los 800 cm ! son debidas a tetraedro de silice. En los silicatos
modificados con Boro, a medida que el Boro adicionado aumenta, en cantidades que van a
partir del 20 al 50% en peso de Boro, 1os espectros IR cambian drasticamente, presentandose
las bandas correspondientes a los enlaces Si-O-Si y O-Si-O en longitudes menores,
marcandose fuertemente labanda de flexion de los grupos silanol (3400 cm %) y delos grupos
boroxal (1400 cm™Y), apareciendo también tres nuevas bandas situadas a 1260, 950y 700 cm -
1, debida la primera a la polimerizacion de grupos boroxol, la segunda es originada por la
vibraciéon de tension de enlaces Si-O-B, y la tercera que presenta una forma asimétrica
corresponde a las vibraciones de flexién tanto de enlaces B-O-B, (720 cm 1) como de Si-O-
B (650 cm?). Como es de esperar, estas tres bandas aumentan en intensidad amedidaque la
SiO, vasiendo sustituida por B-O. En concentraciones mayores al 50%, aparece labanda en
los 1080 cm* asi como la banda a los 1400 cm-? sin verse desplazamiento aguno hacia
longitudes menores en las bandas caracteristicas delos silicatos, esto debido aunaseparacion
de fases, en la que se forma una estructura cristalina y una polimerizacién del Boro 59, Por
lo que, para este trabaj o de investigacion, se adicionan cantidades adecuadas de Boro parala

modificacion de lamatriz de silice, sin comprometer la estructurade lamisma.

L os soportes analizados, fueron modificados con porcentajes de Boro de 0.5, 1.0y 2.0%
en peso, por lo que durante @ andlisis de FTIR, no se origind la presencia de estas bandas

caracteristicas de los borosilicatos.

4.1.2. Fisisorcion deN2 M é&odo BET.

El érea superficial, volumen, diametro y forma del poro del soporte y catalizadores
sintetizados son parametros fundamentales en la catdlisis heterogénea, ya que permite
controlar parametros cinéticos y difusivos de reactivos dentro de la particula. Para encontrar
estas propiedades se analizd la Fisisorcion de N2 sobre los sdlidos a la temperatura de
licuefaccion. Paraello se adsorbi6 el N2 adiversas presiones parciales del gas hasta a canzar

la saturacion de la superficie. Posteriormente se desorbi6 este gas, aplicando vacio a la
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muestra, mediante la cual se obtuvo la isoterma de adsorcion de N 2 empleando el método
B.E.T. Ladistribucion diferencial del volumen de poros con el diametro de poros se hizo por
& modelado de adsorcion Barrett-Joyner-Halenda (BJH). El modelo de BJH, es un método
que describe adecuadamente condensaci én capilar en € rango mesoporoso determinando asi

e diametro promedio y el volumen promedio de los poros de | os soportes.

En lafigura 4.5 se presentala Isoterma de Adsorcion-Desorcion de soporte SBA-15, la
que corresponde a unade tipo IV, caracteristica de los materia es mesoporosos (Figura A4,
apéndice A). Se aprecia un ciclo de histéresis al formarse una curva de adsorcién y una de
desorcién practicamente verticales y paraelas, pero a diferentes presiones, |o cua entraen
laclasificacion tipo | en este fendbmeno (Figura A7, apéndice A). Los ciclos de histéresis de
tipo | son habituales en los materiales mesoporosos con una distribucion de tamafio de poro

muy estrechay de poros cilindricos uniformes.

[soterma de Adsorciéon-Desorcion
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Figura4.5. Isoterma de Adsorcion-Desorcion correspondiente al soporte SBA-15
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Figura4.6. Distribucion del diametro de Poro del soporte SBA-15

La figura 4.6 presenta la distribucion diferencial BJH del volumen de poro con €
diametro de poro del soporte de SBA-15, donde se reflgja que el material posee un perfil
monomodal, con un didmetro de poro promedio de 69 A, @ cual esta dentro del rango del
didmetro de los material es mesoporosos (20 a500 A).

Lalsotermade Adsorcion-Desorcion del soporte SBA-15-B (0.5) seobservaenlaFigura
4.7. Corresponde a tipo 1V, caracteristico de los sdlidos mesoporosos (Figura A4, apéndice
A), tipico de una SBA-15. Histéresistipo I, con tipo de poro cilindrico (FiguraA7, apéndice
A). Se puede concluir que la adicién del Boro en 0.5%, no afecta € tipo mesoporoso de la

SBA-15y sus poros cilindricos.
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Figura4.7. |sotermade Adsorcion-Desorcion de SBA-15-B (0.5)

El comportamiento del perfil de tamafio de poro se aprecia en la Figura 4.8, siendo
monomodal, de este modo, € Boro en 0.5% peso no adtera el caracter de la distribucion de
poros en € soporte SBA-15-B (0.5). El didmetro promedio observado en los poros es de 58

A, 1o quelo colocaen e rango de sdlidos mesoporosos.
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Figura4.8. Distribucion de tamafio de poro de soporte SBA-15-B (0.5)
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Figura4.9. Isotermade Adsorcion-Desorcion de SBA-15-B (1.0)
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Lafigura4.9 muestralalsotermade Adsorcion-Desorcion del material SBA-15-B (1.0),
correspondiente al soporte SBA-15 modificado con 1% peso de Boro. Laisotermaes detipo
4, representativa de los materiales mesoporosos, asi mismo presenta una Histéresis tipo |,
caracteristica de los solidos con poros de forma cilindrica, lo que coincide con la forma
porosa de la SBA-15 pura, de este modo se observa que la adicion de Boro ala matriz de

silice no modificael cardcter mesoporoso del material.

Distribucion de Diametro de Poro
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Figura4.10. Distribucion del tamafio de poro del soporte SBA-15-B (1.0).
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Como se muestraen lafigura4.10, ladistribucion del tamafio de poro del material SBA-
15-B (1.0) es unimodal, siendo 100% €l area de caracter mesoporoso, por 1o que la adicién
de Boro en 1% no afecta @ caracter de la distribucién porosa de la SBA-15. El materia

presenta un didmetro de poro promedio de 58 A, medida dentro del rango de los mesoporos.

A grandes rasgos, podemos concluir que el Boro en lamatriz de SBA-15 afiadido en los
porcentgjes de eso de 0.5, 1.0 y 2.0, no modifica @ caracter unimodal de la matriz pura de
SBA-15, asi, ladistribucion delos poros en los soli dos es uniforme. Asi también, |os soportes

conservan la caracteristica mesoporosa propia de la SBA-15.

Tabla4.1. Propiedades Textual es de soportes

Soporte As(m7g) Dp (A) Vp (emg)
SBA-15-B (0.5) 672 42 0.70
SBA-15-8 (10) 659 M 0.67
SBA-15-8 (2.0) 602 40 062

Donde;
As: Area Especifica (m?#g)
Dp: Didmetro de poro (A)

Vp: Volumen de poro (cm?3/g)

La Tabla4.1 muestra las propiedades Textura es de | os distintos soportes. EIl método de
BET, por € que se obtuvieron los valores presentados, provee un mejor coeficiente de

correlacion promedio para €l calculo de las areas superficiales versus € modelo t-plot
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(microporos), yaque con €l modelo de BET sedeterminan éreas superficialessinlimitaciones
en isotermas tipo 1V (sdlidos mesoporosos). Los valores de diametro y volumen de poro
presentados en la tabla, son determinados por € método BET single point (punto simple).
Este model o esta basado en la aproximacion de adsorcion de N 2 en poros cilindricos, 10 que
es gpto para € andlisis de solidos SBA-15. Se observa que € soporte que presenta € area
especificamayor, es el SBA-15 puro, en tanto en los soportes que fueron modificados en su
matiz silicea adicionando Boro, € éarea especifica disminuyé levemente, esto a causa de la
incorporacion del mismo. De lamismaforma, € diametro y volumen de poro, disminuyen

en proporcion al porcentagje de Boro afladido ala SBA-15.

Los resultados del andisis de las propiedades texturales de los soportes estan reflejados

enlafigura4.11.

Brea Ecpecifica Didmetrn de pora
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Figura4.11. Area especifica, Didmetro de poro y Volumen de poro de soportes cataliticos
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4.1.3. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).

En referencia ala modificacion de la morfol ogia de | os soportes sinteti zados, se realizd

un andlisis de microscopia el ectréni cade barrido (SEM) colocando |os materiales en cintade

carbono, obteniéndose | os siguientes resultados presentados en las figuras 4.12 y 4.13

d) 16,000 a

¢) 9,500 aumentos, GB low umentos, GB low

Figura4.12. Micrografias SEM de soportes cataliticos. Imagen a) SBA-15, a 50, 000 aumentos;

b) SBA-15-B (0.5), a 12,000 aumentos;, c) SBA-15-B (1.0), 29,500 aumentos y d) SBA-15-B
(2.0), @ 16,000 aumentos.
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De acuerdo alasimagenes de SEM, la SBA-15 purapresentalamorfol ogia caracteristica
de éste material, una estructura ordenada con forma de cuerdas. En lafigura4.12 a) setiene
un aumento de 50,000, en estaimagen se observa claramente una de | as cuerdas de SBA-15,
del mismo material, a 5,000 aumentos, la figura 4.13 a), presenta las cuerdas largas tipicas

del sdlido SBA-15, las cuales son claras y uniformes.

En lasfiguras 4.12 y 4.13 ambas en €l inciso b), se presentalamorfologia de la SBA-15
modificadacon 0.5% en peso de Boroa 12,000 y 3,500 aumentos respectivamente. El cambio
originado por lafuncionalizacion con Boro es practicamente nulo en este soporte, dado que
laforma cilindrica se ve conservada, y lalongitud de las cuerdas se acorta levemente. En la
SBA-15 modificada con 1% en peso de Boro, €l cambio es méas notorio, en lasimagenes4.12
¢), 29,500 aumentos y 4.13 ¢), a 5,500 aumentos, se tienen cuerdas de solido cortas, pero
aun con laforma cilindrica, en tanto que en la SBA-15 modificada con 2% en peso de Boro,
las cuerdas de SBA-15 toman una forma de pellets cilindricos, y en zonas se ven esferas y
conglomerados de materia sin llegar a aparecer cuerdas como en e material puro, como se

puede apreciar en lasimagenes 4.12 d) y 4.13 d)

Ladifusién molecular através delaestructurade laSBA-15 seveimpedidaen ocasiones
debido alalongitud de sus canales, pudiendo dar lugar a blogqueo en los poros. Esta es una
de las principal es preocupaciones tanto en adsorcién como en catalisis cuando se trabajacon
mol éculas voluminosas. Por este motivo, se trabaja en modificar |as condiciones de sintesis
de la SBA-15 para obtener meso-estructuras con tamafio de poro y morfologia variada en
forma de fibras, esferas, nanovarillas y plaguetas finas, una de las formas de hacerlo es

funcionalizandola como es en este caso, con Boro en lared silicea 169,
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d) 3,500 aumentos, SEM

¢) 5,500 aumentos, SEM

Figura4.13. Micrografias SEM de soportes cataliticos. Imagen a) SBA-1, a 5,000 aumentos5; b)
SBA-15-B (0.5), a 3,500 aumentos; c) SBA-15-B (1.0), a5,500 aumentosy d) SBA-15-B (2.0) a
3,500 aumentos.

Trabajos previoscomo € realizado por Gezer Gamze [*d, han establecido quelapresencia
de especies como € Boro en lasintesis de SBA- 15 modificalamorfologia de la estructura,
produciéndose un acortamiento del tamafio de los canales, 1o que puede minimizar los
problemas de difusion anteriormente mencionados, fendmeno que sucede con |os soportes
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modificados durante esta investigacion. La adicién de Boro va modificando de forma
progresiva la longitud de las cuerdas tipicas de la SBA-15, teniendo & cambio mas
significativo en cuanto a acortamiento en € material modificado con 2.0% en peso de Boro.
Se tiene € precedente, de que a adicionar cantidades mayores a 20% en peso de Boro, se
ocasionala polimerizacion de grupos Boroxol, es por esto que | as cantidades utilizadas en la
funcionalizacién de SBA-15 con fines catditicos, son menores al 5.0% en peso, para

preservar las propiedades estructurales y morfol égicas del soporte.

4.1.4. Espectroscopia de Energia Difusa (EDS).

Durante € andisis de SEM a los soportes, se redizé a los mismos materiales la

caracterizacion por EDS, paradeterminar la cantidad en porcentaj e de peso de cada elemento

presente en las muestras.

A continuacion, enlaTabla4.2, se presentan |os resultados para cada uno de | os soportes

de acuerdo a su composicion e emental.

Soporte
Elemento
SBA-15pura | SBA-15-B (0.5) | SBA-15-B (1.0) | SBA-15-B (2.0)
B 0 0.23 1.05 24
(@] 66.04 63.86 62.39 63.66
S 33.96 3591 36.56 33.94
Totales 100 100 100 100

Tabla4.2. Composicion elemental de soportes cataliticos mediante andlisis EDS.
*Los resultados se presentan en %peso.

L as cantidades delos componentes del soporte puro SBA-15, se encuentran en un 66.04%

en peso de Oxigeno y 33.96% en peso de Silicio. Parae soporte SBA-15-B (0.5), un 63.86%

en peso de Oxigeno y 35.91% en peso de Silicio, teniendo presente también el Boro en un
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0.23% en peso. La SBA-15-B (1.0), tiene una compoasicion de 1.05% en peso de Boro,
62.39% en peso de Oxigeno y 36.56% en peso de Silicio. Y, por Gltimo, el soporte SBA-15-
B (2.0), con 2.4% en peso de Boro, 63.66% en peso de Oxigeno y 33.94% en peso de Silicio.

Lacomposicién delaSBA-15 es constante en su relacion a cantidad de Silicio y Oxigeno
entodoslos soportes, donde laformaci n estructural en sumayoriaestaformadapor oxigeno,

siendo unatercera parte aproximadamente de Silicio. L os porcentaj es observados de Boro en

| os solidos madificados corresponden a Boro adicionado en cadauno de ellos.
a) N g R
F X - | .
b i
.n’
d] -
| —

Figura4.14. Mapeo de soporte SBA-15-B (1.0). @) SBA-15, b) Silicio, ¢) oxigenoy d) Boro

Lafigura4.14 muestraun mapeo del soporte SBA-15-B (1.0). Enlaimagen @) se aprecia
e material compuesto, laimagen b) representa e silicio presente en el soporte, laimagen ¢)
es el oxigeno y laimagen d) € Boro. Se aprecia una composicidn promedio en la estructura
de un soporte de SBA-15, y un Boro disperso en el sdlido analizado.
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Boro Oxigeno Silicio

Figura 4.15. Mapeo de soporte SBA-15-B (0.5).

Deigua forma, sereaiz6 un mapeo del soporte SBA-15-B (0.5), € cual se presentaen
lafigura4.15. Ladispersion de Boro en € sdlido puede verse en laprimeraimagen, asi como

lapresenciadel oxigenoy ddl silicio tal como en el mapeo realizado ala SBA-15-B (1.0).

4.1.5. Espectroscopia de I nfrarrojo con Adsorcion de Piridina.

Debido alafuerteinfluenciade laacidez en las reacciones durante la hidrodesul furacion,
se determiné la variacion de acidez de los soportes mediante adsorcion de piridina con
Espectrémetro Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR), usando discos auto
soportados del materid a analizar, troquelados a vacio a 1 ton/cm2. En la adsorcién de
piridina de los solidos se hizo un pretratamiento durante 6 horas a 300°C. Luego de la

adsorcion de piridina, se usaron 4 temperaturas de desorcion: 50, 100, 200 y 300°C.

Laquimisorcién de piridinaseguida por espectroscopialR-in situ es unatécnicamuy Util
para determinar la presencia y naturaleza de sitios acidos sobre la superficie de los
catalizadores. Es bien conocido que |a piridina como molécula basica, puede interaccionar
con centros &cidos de Lewisy Bronsted dando bandas IR caracteristicas.



En la Figura 4.16, se observan los espectros FTIR de piridina adsorbida en € soporte

SBA-15 a4 diferentes temperaturas; 50, 100, 200 y 300°C.

Longitud de Onda em”

a300°c
— g 200°C
2.5+ —\H____Hw__‘h a 100°C
——g 50°C
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£ g 1444
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I
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1.0 - —
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1400 1500 1600 1700

Figura 4.16. Espectros FTIR de adsorcién de piridina de soporte SBA-15 atemperaturas

de; 50, 100, 200 y 300°C

Las bandas observadas en € espectro de las muestras desorbidas a 50°C y 100°C,

localizadas a 1444 cm* y 1596 cm™, son asignados a piridina coordinada con sitios &cidos

de Lewis ™, entanto en los espectros de |l as muestras desorbidas a200 y 300°C, estas bandas

desaparecen, |o que nosindicaquelaacidez de L ewis a estas temperaturas yano se encuentra

en el soporte de SBA-15 puro.

Lafigura4.17 muestralos espectros de desorcion de piridinaalas temperaturas de 50°C,
100°C, 200°Cy 300°C en €l soporte SBA-15-B (0.5). Tal como en | os espectros de desorcion
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de la SBA15 pura, aparecen |as bandas representativas de los sitios de acidez Lewis ¥ a

1444 cm ™y 1594 cm™, solo que en el soporte modificado con 0.5% en peso de Boro, estas

bandas se conservan durante la desorcién a diferentes temperaturas, atenuandose a 200°C y

300°C, por lo que no se pierde esta acidez a comparacion del soporte puro.

Abhsorbancia

—_—300°C
1405 — 200 C
' — 100°C
4.0+ '-\_}\‘__//\1 = Lo
3.2
i - 1584
< = |-.
1444 I
2.4 4 ] | .
T T T v T 1 T
1400 1500 1600 1700

Longitud de Onda em”

Figura4.17. Espectros FTIR de desorcion de piridina de soporte SBA-15-B (0.5) adiferentes

temperaturas; 50, 100, 200y 300°C.

Una banda marcada que prevaece a las diferentes temperaturas de desorcion es la

localizada en laregidn delos 1405 cm 2, que en laliteratura es atribuida alos grupos boroxol
(B-0) 9, por lo que se compruebalapresenciadel Boro en & material, ademas de concluirse

gue éste permanece sin verse afectado por €l incremento de temperatura.
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Los espectros mostrados en la figura 4.18, corresponden a la desorcion de piridina del
soporte SBA-15-B (1.0), se observa que las bandas a 1444 cm ! y 1594 cm™! prevalecen en
todos los soportes, por lo que la acidez de Lewis se atribuye a la acidez caracteristica del
material SBA-15, sin embargo, la adicién de Boro contribuye a conservar estos sitios Lewis
atemperaturas mas altas en el material modificado con 0.5% en peso de Boro, mas no en €l
modificado con 1.0% en peso, donde se pierden los sitios &cidos de Lewis a 200°C y 300°C.
También aparecen | as bandas 21403 cm 2, indi cativas de presenciade grupos Boroxol debido

a Boro adicionado en la matriz del soporte 9, prevaleciendo con € incremento de la

temperatura de desorcion.

—_— 300°C
y 1403 —_—g 200°C
a 100°C
k asl'c
e — e .
3 f\L_//\ﬂ
o
g
= = - 1584
E - ] 1444
=y | P
164 AN = &

T ' T T T T T
1400 1500 1600 1700

Longitud de Onda cm”

Figura4.18. Espectros FTIR de desorcién de piridina de soporte SBA-15-B (1.0) adiferentes
temperaturas; 50, 100, 200 y 300°C.

97



Tabla4.3. Acidez en | os soportes de SBA-15

SOPORTE SBA-15 SBA-15-B (0.5) SBA-15-B (1.0)
) A. . A. . A.
TEMPERATURA A.Lewis Brénsted A.Total | A. Lewis Brénsted A.Total | A.Lewis Brénsted A.Total
¢C) umol umol pmol pmol umol umol umol umol pumol
pyr/ar pyrlar pyr/gr pyr/gr pyrfor pyr/gr pyr/ar pyrfar pyr/ar
50 854 0 854 1220 0 1220 854 0 854
100 254 0 254 514 0 514 534 0 534
200 0 0 0 354 0 34 0 0 0
300 0 0 0 195 0 195 0 0 0

Latabla 4.3 muestralaacidez presente en los soportes SBA-15, SBA-15-B (0.5) y SBA-
15-B (1.0) en micromoles de piridina adsorbida por gramo de soporte. El soporte puro de
SBA-15 tiene una acidez moderada de tipo Lewis de 854, descendiendo a 254 con un
incremento de temperaturaa 100°C. La SBA-15 modificada con 0.5% en peso de Boro esla
que presenta una mayor acidez Lewis, con 1220 a 50°C, con un decremento respecto ala
temperatura hasta los 195 a los 300°C. En tanto el soporte SBA-15-B (1.0) tiene a50°C la
misma acidez que €l soporte puro, sin embargo, el descenso en la acidez a 100°C es menor
(534). Ninguno de los soportes presenta sitios acidos Bronsted. Se atribuye €l aumento de
acidez al contenido de Boro, siendo € mas significativo, e observado en el soporte SBA-15

B (0.5). LaFigura4.19 muestralos gréficos de laacidez tota en los soportes.
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Acidez Total en soportes
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Figura4.19. Acidez total en soportes

En trabajos previos 4, |a presencia de sitios &cidos fuertes (Bronsted), se tiene con
cantidades de Boro adicionadas durante impregnacion, con valores de més de 1.4% en peso
de Boro, mientras que en cantidades menores al 1.0%, se tiene incremento solo en los sitios

&idos de Lewis.

Medianteel analisis delos espectros FTIR de ladesorci6n de piridinaincrementando
la temperatura, se tiene que en & soporte modificado con 0.5% en peso de Boro, los sitios
Lewisno desaparecen a someter e material aaltastemperaturas, sin embargo, con laadicion
de 1% de Boro, estos sitios ya ho se observan alas temperaturas més elevadas. Asi también,
se compruebala presencia de grupos Boroxol en |os materiales modificados con 0.5y 1.0%
en peso de Boro, sin que haya perdidas de Boro en d soporte con € incremento de

temperatura.
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4.1.6. Difraccion de Rayos X a bajo angulo (SAX).

Ladifraccién de Rayos X aangulo bajo es unatécnicamuy usada paralacaracterizacion

de particulas de SBA-15. Usando difraccion de rayos X a angulo bajo, se pueden observar

tres picos en las particulas de SBA-15.

900
(100)
800
700 SBA-15 pura
600 SBA-15-B (0.5)
SBA-15-B (1.0)
., 200 SBA-15-B (2.0)
f=3
400
300
200 (110) (500)
100
0
0 0.5 1 15 2 2.5 3

g fnm3)

Figura4.20. Gré&ficos de Dispersién de Rayos X a dngulo bgjo (SAX).

35

Enlafigura4.20 seindican losgraficos de SAX paralas muestras de SBA-15 pura, SBA-
15-B (0.5), SBA-15-B (1.0), SBA-15-B (2.0) respectivamente. Se observa que €l materia

presenta la cristalinidad para obtener una respuesta mediante difraccién en rayos X, con la

intensidad de los picos caracteristicos de una estructura hexagonal de poros cilindricos,

correspondiente a los materiales SBA-15. Los cuatro materiales presentan 10s picos en las

regiones de “q” sumamente cercanas, por lo que la adicién de Boro en los soportes
modificados con las distintas cantidades (0.5, 1.0 y 2.0 % en peso) no afectala cristalinidad

caracteristica de la SBA-15 pura, de ésta forma se concluye que € grado de ordenamiento
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del material no presenta variacion. Los picos en las muestras de SBA-15-B (0.5) y SBA-15

B (1.0) enlosplanos(110)y (200) sepresentan en los mismos valoresde “q’, en tanto

gue, en esos mismos planos, solo existe una breve diferenciarespecto alas muestrassin Boro

y alamodificada con 2.0% en peso.

El soporte que presenta una mayor agudeza en los picos en los tres indices de Miller es

e modificado con 2.0% en peso de Boro, por 10 que puede concluirse que esta cantidad de

Boro le otorgaun leve incremento en la cristalinidad al material.

Tabla 4.4. Valores de espacio interplanar “d” de soportes cataliticos

Soporte (hKl) d (nm)
(100) 9.90

SBA-15 pura (110) 5.59
(200) 5.02

(100) 9.60

SBA-15-B (0.5) (110) 5.46
(200) 4.75

(100) 9.60

SBA-15-B (1.0) (110) 5.46
(200) 473

(100) 10.00

SBA-15-B (2.0) (110) 5.62
(200) 4.90

Latabla4.4 presentalas distancias interplanares (d) expresadas en nanémetros, paralos

diferentes soportes. Los espacios interplanares fueron calculados mediante la siguiente

formula:
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6.28
d =T Ec.4.1

Los soportes SBA-15 modificados con 0.5 y 1.0% en peso de Boro, presentan una
disminucion en las distancias interplanares en lostres planos (100), (110)y (200),
esto puede atribuirse a la adicion del Boro, sin embargo las distancias son sumamente

minimas como se observaen la Tabla 4.4 siendo en promedio unavariacién de 0.2 nm.

El soporte modificado con 2% en peso, es €l materia que presenta cambios mas
significativos, tanto en los gréficos donde se intensificalevemente e pico correspondiente al
plano (1 0 0), como en las distancias interplanares, en las cudes hay un aumento de en
promedio 0.1 nm en los tres planos, 1o que puede atribuirse a un leve incremento en la

cristalinidad del material.

4.1.7. Espesor de pared (9).

Este parametro se cal cul a con base en estudios reportados por Cieslay col. 33, |os cudes
estén basados en € arreglo hexagonal (d100) Y € diametro de poro del material SBA-15 por

las siguientes ecuaciones.
a) § =ay—D,s Ec.42
_ 2diq0
b) ay = - Ec. 4.3
Donde:
dqoo = Distancia interplanar, obtenida del analisis SAX

ay = Pardmetro de celda (arreglo hexagonal), (nm)

D,s = Didmetro de poro del soporte, (nm), obtenido del analisis BET
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En la Tabla 4.5 se presentan los resultados obtenidos mediante las formulas

mencionadas.
Tabla4.5. Espesor de Pared de Soportes Catal iticos
Soporte daoo (nm) Dps(nm) | ao(nm) | & (nm)
SBA-15 9.90 4.88 11.43 6.55
SBA-15-B (0.5) 9.60 4.19 11.09 6.90
SBA-15-B (1.0) 9.60 4.07 11.09 7.02
SBA-15-B (2.0) 10.00 3.89 1155 7.66

Los valores de las distancias interplanares (d o) Se obtienen de latabla 4.4, el didmetro
de poro (Dps), Vienen dados del andlisis BET, y estdn dados en la tabla 4.1. En tanto €
parametro de red (ag) y € espesor de pared (8) se calculan con las férmulas ay b. En €
soporte SBA-15 puro, se obtuvo un espesor de 6.5582 nm, mientras que paralos materiales
modificados con Boro, €l espesor aumentd proporcionalmente de acuerdo a porcentgje en
peso de Boro, siendo asi su aumento en cada material respecto a soporte puro; parala SBA-
15-B (0.5) un aumento en & espesor de pared del 5.2%, la SBA-15-B (1.0) del 7.06% y la
SBA-15-B (2.0) del 15.9%, por lo que se concluye que la adicién del Boro en la matriz de

SBA-15 de manerain situ, contribuye a hacer mas gruesas | as paredes de | os solidos.

Lafigura 4.21 es un gréfico donde se aprecia d aumento en e espesor de pared en los

soportes, conforme aumenta el porcentaje en peso de Boro adicionado.
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Espesor de Pared (hm)

5 Espesor de Pared (nm)
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SBA-15 SEA-15-B{05} SBA-15-B(1.0} SBA-15-B{2.0)

Soportes

Figura4.21. Comparativo gréfico de Espesor de pared de soportes

Soportes cataliticos con paredes mas gruesas, son mas aptos para soportar condiciones de

reaccion adversas, debido a que esta propiedad, reduce €l riesgo de la sinterizacion de los

mismos por laabrasién al contacto con las paredes de los reactores, y las mismas condiciones

de reaccion.
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4.2. Caracterizacion de Catalizador es.

Las diferentes técnicas empleadas para andlizar los cataizadores se presentan en €
siguiente apartado.

4.2.1. Microscopia Electr6nica de Barrido (SEM).

A través de las micrografias obtenidas mediante SEM a los diferentes cataizadores,
soportados en € material de SBA-15 puray los modificados con 0.5, 1.0y 2.0 % en peso de
Boro, se observa que hay unadispersion de las especies metélicas en todos los catdizadores
(figuras 4.22 a 4.25).

Sinembargo, en € catalizador que fueimpregnado adi cionando un 1.4% en peso de Boro,

para dispersar los metales Co y Mo, se observa una concentracion de los metales en ciertas

g - St rmpe | £ A : Flzvzalrgs 1

Figura4.22. Catalizador CoMo/SBA-15

areas del materia (figura4.26), por 1o que se concluye que laimpregnacién directa mediante
&cido bérico, no presenta ventajas acomparacion de lo observado en |os material es en donde

el Boro fue afiadido de forma “insitu” previamente en los soportes cataliticos.
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! Z0pm Eleciran Image 1

Figura4.23. Catalizador CoMo/SBA-15-B (0.5)
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WM Elegtron Image 1

Figura4.24. Catalizador CoMo/SBA-15-B (1.0)

A0 ' Slastean Image 1

Figura4.25. Catalizador CoMo/SBA-15-B (2.0)
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Figura4.26. Catalizador CoMo/SBA-15 impregnado con Boro

4.2.2. Fisisorcion deN2> M é&odo BET.

Se analizaron | os catalizadores mediante Fisisorcién de Nitrogeno por € método BET, a

fin de obtener sus propiedades textura es.

La figura 4.27 muestra los graficos representativos de las isotermas de adsorciéon-
desorcion delos 5 catalizadores sintetizados en este trabajo. Como se aprecia, los 5 gréficos
corresponden a Isotermas de tipo IV, las cuales son representativas de materiales
mesoporosos, Yy a ciclos de histéresis tipo |, por las curvas de adsorcién y desorcion
précticamente vertical es presentes en | 0s gréficos, rasgo habitua mente observado en sélidos
iguamente mesoporosos, con una distribucién de tamafio de poro muy estrecha y en

aglomerados de particulas esferoidal es de tamafio uniforme.
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Lafigura4.28 corresponde alos gréficos de la distribucién de diametro de poro delos 5

catalizadores. Aqui se apreciaquetal distribucion es uniforme en todos los cataizadores.

Al tener una distribucién de diametro uniforme, podemos concluir que los poros del
material tendran € tamafio adecuado de manera equitativa en e punto en que se sitlen los

reactantes a difundirse através del sdlido.

Tabla 4.6 Propiedades Texturales de Catalizadores

Soporte As(m?/g) Dp (A) Vp (cm?3/g)
CoMo/SBA-15 387 84 0.82
CoMo/SBA-15-B (0.5) 314 63 0.50
CoMo/SBA-15-B (1.0) 349 71 0.62
CoM0/SBA-15-B (2.0) 476 60 0.72
i m?a?ehggggﬁ(-)i%gro 410 v 0.79

Latabla 4.6 muestra las propiedades texturales de | os catalizadores obtenidas mediante
e método BET. El catalizador soportado en € material SBA-15-B (1.0) particularmente,
disminuyd en menor proporcion su area especifica a comparacion del catali zador soportado
en € solido SBA-15-B (1.0), esto puede atribuirse, a que el soporte modificado con 1% en
peso de boro, presenta las cuerdas caracteristicas de la SBA-15 mas cortas que las que se
tienen enlaSBA-15 puray lamodificadacon 0.5% en peso de Boro, por lo queladistribucion
delos metales Coy Mo al impregnarse, permite un mayor aprovechamiento de la superficie,
teniendo asi menos perdida de érea especifica. Esto se corrobora a observar que en €

catalizador soportado en SBA-15-B (2.0), el area especificaes mayor que en los catali zadores
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soportados en |os material es modifi cados con canti dadesinferiores de Boro, y en € soportado
en SBA-15 pura.

En tanto, el catalizador que fue impregnado con Co y Mo utilizando Boro como agente
quelante, es d que presenta mayor area especifica, sin embargo, por lo observado en €l
andlisis SEM, donde mediante las micrografias se concluye que no hubo una distribucion
uniforme de los metales impregnados, estos resultados en cuanto a superficie, pueden
aribuirseaque el Coy Mo se acumul 6 en puntos del area disponible del soporte, por lo cual,
no se dispuso de latotalidad del area, siendo asi que se cuenta con mayor area especifica.
Finalmente, en la figura 4.29, se presentan los gréficos donde se aprecian los resultados de

las propi edades texturales de los 5 catalizadores.
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4.2.3. Espectroscopia dereflectancia difusa UV-vis.

Con € fin de obtener informaci én acerca de la coordinaci6n de las especies de Coy Mo
con los soportes modificados con Boro, fuellevado acabo un andisis de reflectanciadifusa.
En e rango de los 200 a los 800 nm, se redlizaron los espectros para los diferentes
catalizadores CoMo.

En lafigura 4.30, las bandas de absorcion observadas alos 235nm y 294 nm, revelan la
presencia de especies tetraédricas (Td) y octaédricas (oh) de molibdeno respectivamente 64,
Estas bandas de absorcion son correspondientes a transferencia de carga de ligando a metal
(ligand to metal charge transfer LMCT), O% “Mo® [¢2 | as especies aisladas de molibdato
en coordinacion tetraédrica (Td), muestraunabanda caracteristica de absorcion alos 235 nm,
en tanto la sefid de las especies en forma octaédrica de molibdeno (oh) se observan en la

region més ampliade los 294 nm (62,

Una banda ligera encontrada a los 585 nm, es caracteristica del Cobalto soportado con
simetria tetraédrica (Td), lo que indica la interaccion entre el Co 'y € soporte %2, No hay
absorcion de SBA-15, que es transparente en esta regiéon del espectro UV-vis. Esta parte
visible delos espectros que muestralabanda ancha entre 10os 450-650 nm, puede ser atribuida
a transiciones d-d, este espectro es similar a ddd CoM0O.4, en € que los iones cobalto se
col ocan en una formacion octaédrica (oh) 3, por lo que puede concluirse que lamayoria de

los cobaltos interacttian con €l Mo paraformar lafase CoM 0O 4.

Con 0.5 de Boro adicionado en el soporte, se tiene un ligero incremento en las especies
de Molibdeno que se encuentran en coordinacion tetraédrica.
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Figura4.30. Espectros DRS (Uv-vis) de catalizadores CoMo soportada en SBA-15 pura y
modificada con 0.5y 1.0% en peso de Boro.

4.2.4. Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por Rayos X (XPS).

Latécnica XPS es apropiada para determinar |os tipos de compuestos que se forman en
los catalizadores, para lo cual debe determinar con precisién la posicion y la forma de los
picos principales de los € ementos quimicos presentes en el espectro. Se analizd con alta

resolucién los picos principal es de Oxigeno 1s, Silicio 1s, Molibdeno 3d, Cobalto y Boro 1s.
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Figura4.31. Espectros XPS de catalizador CoM o soportadaen SBA-15 pura

En lafigura4.31 se presentan | os espectros de cada compuesto integrante del cataizador
CoMo/SBA-15. El pico al04 eV esindicativo de Silicio 1s, y € pico a534 €V de Oxigeno

1s %, La posicion de ambos picos a aparecer en & mismo material corresponde a la

formacién del compuesto SiOa.

En € espectro del andisis de molibdeno, el pico méas intenso que aparece en 234 eV,

corresponde alaformacion del compuesto MoO 3 y una cantidad pequefiade CoM 00 4. No se

observo evidenciade la existencia de picos de Co, esto puede ser debido a que la cantidad de

este elemento es menor que el |imite de deteccion de latécnica XPS (0.5% at.) [64.
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La figura 4.32 presenta los espectros elementaes del cataizador bimetdico CoMo
soportado en SBA-15-B (0.5). Seidentifico un pico alos 107.1 eV asociado aSilicio 1sy un
pico a 536.7 eV, correspondiente a Oxigeno 1s. La banda encontrada a los 235.9 eV, se

atribuye aMoalibdeno 3d. Laidentificacion de estos picos en | os espectros, permiten concluir

laexistencia de MoO3 y CoM 004 soportado en SiO-, composicion elemental de SBA-15 64,
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Se distingue un pico correspondiente a nivel Boro 1salos 180.7 €V, € cua, debidala

presencia de la banda de Oxigeno 1s alos 536.7 €V, puede ser atribuido a enlaces B-O o

boroxol 631,
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Figura 4.33. Espectros X PS de catalizador CoM o soportadaen SBA-15-B (1.0)

En la figura 4.33 se observan los representativos del catalizador bimetdlico CoMo

soportado en SBA-15-B (1.0). El pico encontrado alos 104.7 eV seasociaaSilicio 1sy €

pico a534.4 eV, corresponde a Oxigeno 1s. Labandalocalizadaalos 233.7 eV, es aribuida

a Molibdeno 3d. Ambos picos corroboran la presencia de MoO 3 y CoM 0O soportado en

SiO, 84, Nuevamente se encuentra e pico atribuido a Boro 1s a los 180.1 eV, que a

encontrarse labanda de Oxigeno 1s alos 534.4 eV, se atribuye a enlaces B-O o boroxol [,
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Capitulo 5
Conclusiones

Catalizadores CoM o soportados en SBA-15 puray modificadacon tres dif erentes cantidades
de Boro se desarrollaron con éxito. El estudio delamorfologiay estructura superficial delos
soportes sintetizados, muestran que € soporte de referencia SBA-15 pura, presenta las

propiedades tipi cas de éste material.

En e andlisisde FTIR, se observaron las bandas caracteristicas propias de los enlaces Si-O-
Si y Si-O, en las regiones de los 1060 cm ™, 959 cm™ y 807 cm™ respectivamente, siendo
estos, los grupos funcionales congtituyentes de la SBA-15, se concluye que se trata del

soporte SBA-15, tanto el material puro como |os funcionalizados con Boro.

Los valores obtenidos del materia de referencia puro SBA-15, de area especifica 738.66
m?g, didmetro de poro 48.80 A, y volumen de poro de 0.90 cm ®/g. Se observa una
disminucion en el &reaespecificadel 9 al 18% en |os soportes con tres diferentes conteni dos
de Boro, proporcionamente a la adicion de ésta especie en la matriz silicea, por lo que se

aribuye tal descenso a Boro.

Las isotermas de adsorcién-desorcion de los cuatro soportes, corresponden al tipo 4,
indicativo de solidos mesoporosos, con una histéresis tipo |, presente en los materiales con
poros cilindricos. La adicién de Boro en la matriz de silice no aterael orden y laforma de
poros delos materiales. Setiene unadistribucion de diametro de poro uniforme en los cuatro

soportes, tanto en el de referencia como en los funcionalizados con Boro.

El soporte SBA-15 presentalaestructurade cuerdas, claras y uniformestipica de éste sélido.
En el soporte SBA-15-B (0.5) no se observa modificacion en lamorfologia del material, sin
embargo, en e soporte SBA-15-B (1.0), hay un acortamiento de | as cuerdas, conservando la
formacilindricay ordenada. En tanto que el soporte SBA-15-B (2.0), se ve transformado en

unaformaevidente, con cuerdas muy peguefias acomparaci 6n de las observadas en €l soporte
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dereferencia, observandose esferas en a gunos puntos de |as &reas analizadas. Esto debido a
lainteraccion de los grupos Boroxol con los grupos silanal, interactuando de forma que, en
cantidades elevadas de boro, puede formar solidos con apariencia de aglomerados o
polimerizacion en la estructura silicea. Un acortamiento de las cuerdas resulta benéfico a
momento del transporte de materia durante reaccidn, ya que, lalongitud de las cuerdas dela
SBA-15 ocasiona taponamiento a momento de latransferencia de masa.

Los soportes SBA-15 y SBA-15-B (1.0), presentaron sitios Lewis, siendo su acidez media-
baja, estos sitios desaparecen a las temperaturas de 200 a 300°C. En € soporte SBA-15-B
(0.5), los sitios Lewis se conservan a las 4 diferentes temperaturas desde 1os 50 hasta los
300°C, por lo que se concluye que la incorporacion de Boro en esta proporcién, conservar

los sitios acidos a altas temperaturas. En los espectros IR de los soportes modificados, se
identificaron bandas en laregion de los 1400 cm 1, atribui das a grupos Boroxol, confirmando
que el Boro esta presente en |os soportes interactuando en lamatriz silicea. El soporte SBA-
15-B (0.5), esd que presentalaacidez mas atade 1220 umol pyr/gr a50°C, 514 pmol pyr/gr
a 100 °C, 354 pmol pyr/gr a 200°C y 195 pmol pyr/gr a 300°C, en comparacion con €

material de referencia que presento una acidez total de 854 umol pyr/gr a50°C y 254 umol

pyr/gr a100°C, sin acidez presente a 200 y 300°C.

Los cuatros soportes presentan los picos caracteristicos de la SBA-15. Estos picos se
presentanenlosplanos(100),(110)y(200), conlamismaintensidad en |os soportes
SBA-15, SBA-15-B (0.5) y SBA-15-B (1.0), variando en e soporte SBA-15-B (2.0), debido
alaincorporacién del Boro en una cantidad mayor. Los soportes SBA-15 modificados con
0.5y 1.0% en peso de Boro, presentan unadisminucion en las distancias interplanares en los
tresplanos(100),(110)y(200) enpromedio de 0.2 nm.

El espesor de pared aumenta en los soportes en proporcion ala cantidad de Boro adicionada.

Los espectros DRS prueban la presencia de | as especies de Co con simetria (Td), y Mo con

simetrias Td y oh en los catalizadores bimetdlicos. Los espectros XPS corroboran la
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composicion elemental de los catalizadores, observandose las bandas que identifican los
compuestos MoOs, B-Oy SiOa.
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Apéndice A

Fisisorcion de N2

Este andlisis consiste en poner un material sdlido en contacto con un gas (nitrogeno en
este caso) e ir incrementando paulatinamente la presion en el sistema, de una forma
controlada, hasta llegar a la presion de saturacion del gas en cuestion. A medida que va
aumentando la presion, las mol éculas de nitrogeno van quedando adsorbidas ala superficie
de las particulas sdlidas hasta completar una capa monomolecular que las tapiza por
completo. Si lapresion sigue aumentando, se produce por un lado la adsorcién en multicapas
y por otro lado el [lenado de los poros de menor tamafio, donde tiene lugar la condensacion

capilar del gas que setransforma en liquido.

La cantidad de gas adsorbido (na), por unidad de masa (ms) de sélido es dependiente de la
presion de equilibrio (P), de latemperatura (T) y de la naturaleza del sistema gas-solido. Si
la presién de equilibrio se expresa como presion relativa a la presion de saturacion del gas
(P/P0), se obtiene la siguiente expresién de la adsorcién de un gas dado en la superficie de

un solido determinado, en condiciones de temperatura constante (T):

e o Ec. Al
i~

Esta ecuacién representa la i soterma de adsorcion, es decir, larelacion entre la cantidad
de gas adsorbido por unidad de masa de sdlido y la presién relativa de equilibrio, a una
temperatura constante y conocida. De acuerdo ala clasificacion IUPAC, se pueden presentar

6 tipos de isotermas dependiendo de la textura porosa de los solidos.

e Laisotermatipo | es caracteristica de los solidos microporosos. Se reconoce por una

rapida subida inicial, en la zona de bajas presiones, debida a llenado de microporos, y
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una larga plataforma pseudohorizontal en la zona central de la isoterma, que reflgja la
ausencia de adsorci6n en multicapas sobre la superficie del solido.

Tipo I
_—

Cantidad adsorbida

0 1_P/Po|
FiguraAl. Isotermadetipo |

e Laisotermatipoll escaracteristica de sélidos macroporosos o no porosos. Lapendiente
ascendente de précticamente la totalidad de la isoterma es debida a la adsorcién en

monocapa-multicapa sobre la superficie estable, externa del sdlido, sin presencia de

Mi Croporos ni Mesoporos

Tipo II

Cantidad adsorbida

0 1 P/Po
Figura A2. Isotermadetipo I

e Laisotermatipolll. Es caracteristico de procesos de adsorci6n en sdlidos no porosos en
los que la interacci6n adsorbente-adsorbato es débil en solidos porosos, por 1o que no se

127



formad codo delasisotermastipo Il ni se puede definir e punto B. Esun tipo muy poco
frecuente

Tipo III

Cantidad adsorbida

0 1 P/Po
Figura A3. Isotermadetipo 111

e Laisotermatipo IV. Su parte inicial es semejante a la de la isoterma tipo 11, pero a
presi ones medias comi enza la condensaci 6n capil ar en s6lidos mesoporos. Se caracterizan

por presentar un ciclo de histéresis debido alas propiedades de su red porosa.

Tipo IV

Cantidad adsorbida

0 1 P/Po
Figura A4. Isotermadetipo IV

e IsotermaTipoV. Laisotermatipo V, d igua quelaisotermatipo l1l, es caracteristicade

interacciones adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia de la anterior en que €

sblido en este caso es mesoporoso. Son poco comunesy las de més dificil interpretacion
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Tipo V

Cantidad adsorbida

0 1 P/Po

Figura A5. Isotermadetipo V

e Laisotermatipo VI. Espoco frecuente, representativa de solidos ultramicroporosos. Este
tipo de adsorcion en escalones ocurre s6lo para solidos con una superficie no tan porosa

muy uniforme. Es caracteristico de la adsorcion en multicapa de gases nobles sobre
superficies atamente uniformes.

Tipo VI

Cantidad adsorbida

0 | P/Po

Figura A6. Isotermadetipo VI
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El ciclo de histéresis es debido fundamentalmente ala condensacion en capilares de
formairregular. Se puede observar un capilar con diametro variable, la condensacion

capilar comenzard por la zona de menor didmetro, es decir, por lagargantadel poro.

En los i sotermas de adsorcion fisica generalmente se encuentra el fenémeno de
histéresis, cuando las curvas de adsorcion y desorcion siguen diferentes rutas, las cuales en
algunos casos se presentan a presiones muy bajas. De acuerdo alaclasificacion IUPAC,

existen cuatro tipos de histéresis.

e Histéresistipo 1. Este ciclo de histéresis se caracteriza por tener una curva de adsorcién
y una curva de desorcién préacticamente verticales y paraelas. Se observa habitualmente
en materiales mesoporosos con una distribucion de tamafios de poro muy estrechay en

aglomerados de particul as esferoidal es de tamafio uniforme.

lypa H1

Aabaiatuced wollTe:

Figura A7. Histéresistipo |

e Histéresis tipo 2. Este tipo de histéresis, mucho mas ancha que € caso anterior, se
caracteriza por presentar una curva de desorcién mucho més vertica que la curva de
adsorcion. Ocurre en materia es con unadistribucion de tamafios de poro y morfologiano

muy bien definida, como €l gel de silicio. En cuaquier caso, este ciclo de histéresis
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corresponde a una distribucién de tamafios de poro mas amplia que la que se deduce del

ciclo de histéresis detipo H1.

type H2

Aapcpbd b

a5 5
pips

Figura A8. Histéresistipo |1

o Histéresistipo 3. Estetipe de cicl, a diferencia de los tipps H1 y H2, se caracteriza por
no presentar una plataforma de adsorcién limite en condiciones de presién relativas altas
cercanas a la presion de saturacion. |is caracteristico de materides compuestos por

particulas laminares, como las argillas, ¥ poros flexibles con morfol ogiade tipo rendija.

type H3

it i

Figura A9. Histéresistipo Il
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e Histéresistipo 4. Ciclo caracteristico de solidos que contienen poros en formade rendija
muy estrechos, como los carbones activados. Como en € tipo anterior, este ciclo no

presenta una adsorcion limite en condiciones de presion relativas dtas cercanas a la

presién de saturacion.

type H4

)

Abited vohims

—

1 75 L E 075 i

pMes

Figura A10. Histéresistipo IV
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Apéndice B

Célculos de Sintesis eimpregnacion.

L as ecuaciones paralaimpregnaci6n de |os soportes son |as siguientes.

Tabla B1. Pesos moleculares de compuestos precursores de SBA-15 Y SBA-15-B(x)

Peso M olecular

Compuesto o/gmol
vt propleno _poli o o) 5833.00
TEOS (Tetraetil Ortosilicato) 208.33
Aguadesionizada (H20) 18.00
Acido clorhidrico (HCI) 36.46
Boro (B) 10.81

Tabla B2. Densidades de compuestos precursores de SBA-15 Y SBA-15-B(X)

Compuesto Densidad (g/ml)
TEOS (Tetraetil Ortosilicato) 0.933
Aguadesionizada (H20) 1.00
Acido clorhidrico (HCI) 1.18
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Tabla B3. Ecuaciones parala sintesis de |os soportes SBA-15 y SBA-15-B (X)

Ecuaciones para sintesis de SBA-15 Base molar Si: 0.041
mol

gr P123 = (P.M.P123)(Moles P123) Ec.B1

_ (P-M.H0)(Moles H0)
ml H,0 = o Ec. B2

(P.M.TEOS)(Moles TEOS)
pTEOS

mlTEOS = Ec. B3

(P.M.HCl)(Moles HCL)
pHCI

ml Hel = Ec. B4

gr HsBO; = (P.M.H;B0; )(Moles H;B0;) Ec.B5

Las ecuaciones para la impregnacion de las sales precursoras de Cobalto,
Co(NO3)2.6H,0 (Nitrato de Cobato Hexahidratado) y Molibdeno (NH4)6Mo 7024

(Hexamolibdato de Amonio) en los soportes son |as siguientes.

Tabla B4. Pesos moleculares de compuestos precursores paralaimpregnacion de
catalizadores bimetélicos

Compuesto Peso Molecular (g/gmol)
Co(NO3)2.6H20 291.04
(NH4)6M 0702 1163.80

Mo 95.94
Co 58.93
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Tabla B5. Ecuaciones paralaimpregnaci én de catalizadores bimetdlicos

Ecuaciones paralaimpregnacion de catalizador es bimetalicos CoM o
(Co0O: 3% pesoy MoOs: 12% peso) en 1 gr de soporte

(P.M. Co)

gr Co = 0.03 *
P.M CoO

Ec. B4

(P.M. Co(N03)2.6H,0)

gr Co(N03)2.6H,0 = gr Co 2(80:) Ec.B5
_ (P.M. Mo)
gr Mo = 0.12 * M Mo0, Ec. B6
gr (NH,)¢M0,0,, = gr Mo » EMWHDM0702s - 2 57

P.M.Mo
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