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RESUMEN

La creciente demanda de combustibles més limpios; la refinacion de crudos con mayor
proporcion de componentes indeseables y una legislacion ecolégica mas exigente a escala
mundial han motivado el disefio de nuevos materiales cataliticos mas selectivos y
resistentes al envenenamiento que los catalizadores de hidrodesulfuracion (HDS)
tradicionales (Mo/Al,03). Recientemente, los catalizadores Mo/TiO, han despertado interés
debido a su mayor actividad intrinseca. Sin embargo, los soportes de titania tienen muy baja
area especifica y estabilidad térmica comparadas con las de la alimina. En este trabajo se
han retomado los avances sobre la preparacion de una novedosa familia de materiales
mesoporosos ordenados (M41S) con propiedades texturales inusuales, los cuales se han
considerado como base para incorporar Ti siguiendo esencialmente dos rutas denominadas
como via sintética (soportes Ti-MCM-S) y vias post-sintéficas: injertado quimico (soportes
Ti-MCM-G) e impregnacién incipiente (soportes Ti-MCM-I). En la preparacion de
catalizadores, los soportes se impregnaron con una solucién acuosa de heptamolibdato de
amonio en una proporcién equivalente al 12 % en peso de MoQ;. Tanto los soportes, como
los catalizadores fueron caracterizados por diferentes técnicas: fisisorcion de Ny (Sggr);
fluorescencia y difraccion de rayos-X (FRX y DRX); microscopia electronica de alta
resoluciéon (HREM); espectroscopia de reflectancia difusa de UV-visible (DRS);
espectroscopia Raman (FT-Raman); potencial Z (ZPC); reduccion a temperatura
programada (TPR); quimisorcién de NO vy actividad catalitica en HDS de dibenzotiofeno
(DBT). Los resultados indican que al incorporar al soporte MCM-41 més de 5 % en peso de
TiO; por la via sintética, las propiedades texturales de los soportes Ti-MCM-S decrecen
drasticamente. Al incorporar Mo, se nota que la dispersidn de las especies de Mo aumenta
con el contenido de TiO,, sin embargo la actividad méxima de los catalizadores Mo/Ti-
MCM-S no supera el 30 % de conversion de DBT. Siguiendo la via post-sintética de
injertado quimico de especies de Ti sobre el material mesoporoso de silice (Si-MCM-41),
es posible incorporar la titania en la superficie del soporte alcanzado un maximo del
contenido de TiO, injertado equivalente al 17 % en peso de Ti0),, cantidad que corresponde
a la relacion de un dtomo de Ti por cada OH superficial. En este caso fue posible conservar
propiedades texturales atractivas y mantener el ordenamiento hexagonal de poros. Sobre
estos soportes el Mo incorporado se dispersa homogéneamente y en ningln caso se
detectan especies de Mo aglomeradas, lo que resulte en la actividad catalitica de 51 % de
conversion de DBT. Por la via de impregnacion se puede incorporar mas de 30 % en peso
de TiO, sin modificar drasticamente sus propiedades texturales. Sin embargo, cuando el
contenido de TiO, es equivalente a 28 % en peso de TiO,, este catalizador muestra la
mayor actividad catalitica de 54 % de conversién de DBT. Lo anterior permite afirmar que
utilizando vias post-sintéticas es posible disefiar materiales mesoporosos tipo MCM-41]
modificados con Ti con proporciones suficientes para dispersar homogéneamente el
equivalente al 12 % en peso de MoQs, conservandose propiedades texturales atractivas y
una actividad catalitica superior al grado de conversion de DBT que el catalizador
tradicional de Mo/Al,O3 con una conversion maxima de 32 %.

IX
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Los procesos industriales que comprenden etapas rigurosas y complejas en el
tratamiento del petréleo tienden a modificarse por las exigencias de competitividad en
todos los 4mbitos. Ante esto, se tienen que desarrollar nuevas metodologias que estén
de acuerdo con el avance cientifico y tecnoldgico.

En Meéxico como en otros paises con yacimientos de petrdleo, éste recurso
natural y la industria relacionada con su procesamiento, significan una fuente de
divisas de vital importancia para el desarrollo econémico. Sin embargo, de acuerdo a
la tendencia de incremento en la cantidad y calidad de los productos derivados de
petréleo, desde décadas pasadas, esta industria ha venido enfrentando retos que
igualmente se han venido incrementando. Entre los principales retos figuran la
legislacion ecolégica con criterios de regulacion unificados a escala mundial y el
procesamiento de mezclas con mayor proporcion de componentes indeseables, tales

como azufre, nitroégeno, oxigeno y metales [1].

Los procesos de hidroprocesamiento o hidrotratamiento (HDT), englobados en la
industria de refinacion, donde usualmente se lleva a cabo la separacion de la mayor
proporcion de contaminantes, han venido utilizando catalizadores que han sido
extensamente estudiados. Los catalizadores de HDT tradicionales estan constituidos

por una fase activa, usualmente Mo o W, promotores Ni y/o Co y diversos soportes.

Los principales componentes de los soportes han variado desde 6xidos sencillos
(A1203, SiOz, TiOg, ZI‘Oz, MgO, etc.), Oxidos mixtos (SiOQ*TiOQ, Si02~Af203, A1203-
TiO,, ALO3-ZrO,, Al,O3-MgO, efc.), zeolitas naturales y sintéticas.
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Durante mucho tiempo, la reaccion mas importante de HDT ha sido la remocion
de azufre o hidrodesulfuracién (HDS) de varias fracciones de combustibles. En
estudios recientes sobre esta reaccidn, la titania (TiO;) ha llamado la atencién debido
a que se ha probado que el catalizador de Mo soportado en este 6xido, presenta mayor
actividad intrinseca que el catalizador tradicional de Mo/Al(Os. Sin embargo, el

soporte de titania presenta limitantes, baja &ea especifica e inestabilidad témica.

Con 1a finalidad de optimizar las caracteristicas de la titania, en la literatura se
han reportado varios trabajos orientados hacia este fin, sin embargo, continua la
bisqueda de nuevas variantes. Recientemente han aparecido reportes sobre una
familia de materiales con caracteristicas estructurales y texturales superiores a los
soportes mencionados con alta drea especifica y con tamaiio de poro variable segin
las condiciones de sintesis. El componente representativo ha sido nominado MCM-
41. Este material ha sido caracterizado por una gran variedad de técnicas, entre las
que destacan el 4rea superficial especifica (Sger), RMN de *Si y difraccion de
Rayos-X (DRX). Sus principales caracteristicas son: arreglos hexagonales de poros
uniformes, con dimensiones variables desde = 15 hasta > 100 A de didmetro, el drea
especifica tipica de esta familia de materiales varia desde 700 hasta valores arriba de
1000 m*/g, vy su capacidad de sorcién de hidrocarburos es mayor de 0.7 cm’/g. La
sintesis de estos materiales incluye un mecanismo de templado de un cristal Hquido,

en el cual la estructura del cristal liquido tensoactivo sirve como templador organico.

Generalmente, la composicion del material comprende Unicamente SiO,, el
material con la superficie “inerte”, es decir que practicamente no tiene grupos de
caracter basico o acido. Sin embargo, variando los parametros de sintesis, se puede
llegar a diferentes composiciones quimicas de las muestras sintetizadas seglin se
muestra en la Tabla 1 [2-11]. Lo anterior permite visualizar la obtencién de una gran
variedad de materiales con caracteristicas estructurales y texturales ttiles para una
aplicacion especifica como soportes y/o catalizadores. Por ejemplo, se han
incorporado pequefias cantidades de algunos metales como Al, Ti, Zr, Va, Ni y otros

a la red estructural, lograndose resultados atractivos desde el punto de vista catalitico.
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De la experimentacién realizada en estas especies permanecen aspectos ain sin
estudio, por ejemplo, la mayoria de los trabajos siguen un mismo esquema de sintesis,
es decir, toman precursores de dxidos, forman un gel, agregan el agente director de la
estructura (tensoactivo) que forma poros tubulares caracteristicos de MCM-41, dejan
en autoclave a una temperatura y tiempo dados, después extraen el tensoactivo, secan

y calcinan, etc.

De acuerdo a la informacién bibliografica, en los estudios que invelucran la
combinacion Si0; -TiO; en MCM-41, una parte de titania puede estar incorporada a
la silice incluida en la estructura de tetraédros de SiOy; al aumentar la proporcion de
titania en la formulacion, se han detectado especies de Ti dispersas en la superficie
intema de los poros del solido ¢ hasta se forman cristalitos de titania que se pueden
detectar por DRX. La proporcién de diferentes especies de Ti presentes en la muestra
sintetizada depende de muchos factores, entre los cuales se puede mencionar la
naturaleza de los precursores de 6xidos de Si y Ti, relacidn Si0y/TiO,, condiciones de

sintesis y el tensoactivo utilizado.

En el presente trabajo, por un lado, se han retomado los avances reportados
sobre la metodologia denominada via sintética [2-4, 6, 10], utilizada para preparar
materiales mesoporosos modificados con Ti (muestras Ti-MCM-S), ademés, se han
adicionando una serie de estudios sistematicos para la incorporacion de diferentes
proporciones Ti a los materiales tipo MCM-41. Por otro lado, se han abordado
novedosas rutas denominadas post-sintéticas (injertado quimico, muestras Ti-MCM-
G e impregnacion incipiente, muestras Ti-MCM-I) que han permitido dilucidar una
serie de factores que afectan las caracteristicas finales de los materiales mesoporosos

modificados con Ti.

Con la finalidad de estudiar el efecto que tiene el método de preparacién de los
nuevos materiales mesoporosos modificados con Ti (Ti-MCM-41) por diferentes
rutas, sobre las caracteristicas de las especies de Mo soportadas, los soportes

preparados se han impregnado con una solucién acuosa de heptamolibdato de amédnio
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en proporcion definida equivalente al 12 % en peso como MoO;. Finalmente, la
actividad de los catalizadores formulados (Mo/Ti-MCM-41) ha sido probada en la
reaccion de HDS de dibenzotiofeno (DBT). En esta reaccién en algunos casos se ha
detectado una mayor actividad que del catalizador tradicional (Mo/Al;Os con un 32

% de conversién de DBT).

Los soportes y catalizadores fueron caracterizados por diferentes técnicas:
fisisorcién de Ny (Sper); fluorescencia y difraccién de rayos-X (FRX y DRX);
microscopia electronica de alta resolucién (HREM); espectroscopia de reflectancia
difusa de UV-Visible (DRS); espectroscopia Raman (FT-Raman}; potencial Z (ZPC);
reducciéon a temperatura programada (TPR); quimisorcién de NO y actividad
catalitica (HDS de DBT).

Los resultados obtenidos indican que mediante la ruta sintética solo es posible
incorporar cantidades menores del 5 % en peso de TiQ;. Al adicionar mayores
proporciones de titania, las propiedades texturales propias de los materiales
mesoporosos tipo MCM-41 decrecen dristicamente y se pierde el ordenamiento
hexagonal de poros. En consecuencia, al incorporar Mo a los soportes asi preparados,
aunque se nota una mejor dispersion de especies de Mo en razén directa del
contenido de titania, la maxima actividad en HDS de DBT no supera el 30 % de

conversion de DBT.

Por otro lado, al utilizar la ruta post-sintética de injertado quimico, es posible
incorporar especies de Ti en la superficie del material mesoporoso de silice (Si-
MCM-41), hasta una proporcién equivalente a 17 % en peso de TiO,, cantidad
correspondiente a la relacion de un 4tomo de Ti por cada OH superficial. En este
caso, es posible conservar las propiedades texturales atractivas y el ordenamiento
hexagonal de poros. Sobre estos materiales el Mo se dispersa homogéneamente, lo
cual se refleja en una mayor actividad catalitica que los catalizadores antes
mencionados (51 % de conversidn de DBT). Por la ruta de impregnacién incipiente es

posible incorporar Ti en proporciones superiores a 30 % en peso de TiO»
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conservandose las propiedades texturales de los materiales mesoporosos.
Particularmente, en el soporte que contiene 28 % en peso de TiO, una vez que fue
incorporado el Mo, resulté con mayor drea especifica que los demas catalizadores
soportados en materiales mesoporosos modificados con Ti por esta ruta de
impregnacién y la actividad catalitica fue superior a los demas casos (54 % de

conversion de DBT).

Con base en estos resultados, es posible afirmar que mediante las rutas post-
sintéticas es posible preparar materiales mesoporosos modificados con Ti con
proporciones suficientes para dispersar homogéneamente €l equivalente a 12 % en
peso de MoO;, conservindose propiedades texturales que propician una mayor

actividad catalitica en HDS de DBT que la del catalizador tradicional.
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Los soportes que forman parte de los catalizadores heterogéneos utilizados en
procesos de HDT, en su mayoria son sélidos porosos y sus propiedades textarales son

factores que dependen de los métodos de preparacion.

2.1 Métodos de preparacion de sélidos porosos

Entre los principales métodos de preparacion de solidos porosos se pueden

resumir los siguientes [13]:

e La precipitacion de una solucion que origina particulas precursoras (primarias)
que se aglomeran y forman una estructura porosa.

¢ la cristalizacién hidrotérmica que produce zeolitas u otros compuestos
microporosos cristalinos, donde el arreglo peculiar de las unidades construidas
genera cavidades intracristales de tamafio molecular.

¢ La eliminacion de material volatil durante el tratamiento térmico que produce
cavidades tanto por el rearreglo del sdlido, como por el camino de salida del
material removido.

* Ladisolucidn selectiva de algunos componentes que puede producir poros.

o Las diferentes técnicas de moldeado, empleadas para obtener el catalizador
disponible para reactores industriales (tabletas, extrudados, etc.), que dan
agregados de particulas estables que contienen una estructura porosa

correspondiente a huecos intraparticulas.
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Los poros pueden tener formas regulares e irregulares. Las formas geométricas
mas comunes son usadas para representar la forma de los poros: cilindricas, formas

de rejilla y huecos entre esferas solidas conectadas.

En muchos casos, se considera que cada poro tiene un tamafio uniforme a lo
largo de su longitud, pero cominmente estan en forma de tintero (el didmetro del
cuerpo del poro de mayor tamafo que el diametro de la bocé), o en forma de embudo;
la interpretacion fisica del término tamafio de poro depende del método usado para
investigar la textura porosa. En los granulos del catalizador, se puede considerar que
existen poros de diferente tamafio, por lo tanto, la distribucién de tamafio de poro,

seré el volumen de poro contra su tamafio.

Los solidos porosos tienen una superficie total mucho mdés alta que la
correspondiente a la superficie externa, debido a la contribucion de las paredes de los
poros. Los catalizadores mas comunes tienen areas superficiales especificas entre 1-
1000 m?/g, mientras que su 4rea superficial externa est4 en intervalo de 0.01-10 m*/g,

es decir, representa la centésima parte del area total.
El conocimiento de los pardmetros texturales permite entender la evolucién del

catalizador durante los procedimientos de preparacién y proporciona informacién

necesatia para modificar el método y obtener los resultados deseados.

2.2 Materiales mesoporosos ordenados

A partir de 1992 cuando los investigadores de la Mobil oil reportaron sus logros
sobre la obtencién de una nueva familia de materiales mesoporosos ordenados M41S
[14], se establecid una nueva metodologia que incorpora la aplicacion de los
tensoactivos para obtener lo méas novedoso en mesoestructuras. Uno de los miembros
de esta familia identificado como MCM-41 muestra un arreglo hexagonal de

mesoporos uniformes oscilando entre 2 y 10 nm de didmetro, dependiendo de las
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condiciones de sintesis utilizadas. Por lo tanto, la posibilidad de variar las
propiedades tanto texturales como la composicion quimica mediante la inclusién de
otros elementos quimicos durante la sintesis de estos nuevos materiales abre un

campo ilimitado de posibles aplicaciores.

Esta nueva familia de compuestos ha ocasionado un explosivo crecimiento en
investigaciones sobre tamices moleculares mesoporosos. Los avances en la
explicacién de los protocolos de sintesis y mecanismos de formacion de estos
materiales ha permitido disefios a la medida de su composicién, tamafio de poro,

estructura y textura,

2.3 Tensoactivos templadores

Los tensoactivos son moléculas bifuncionales que contienen una cabeza liofilica
y un tallo liofébico. Como un resultado de su naturaleza amfifilica, los tensoactivos

pueden formar arreglos supramoleculares intemos.

El grado de micelacion, Ia forma de las micelas, y la agregacion de micelas al
interior de los cristales liquidos depende de la concentracion del tensoactivo. En la

Figura 1 se nmestra un diagrama de fases para un tensoactivo catidnico en agua.

A muy baja concentracion, el tensoactivo esta presente como moléculas libres
disueltas en solucion y adsorbidas a interfases. A concentraciones ligeramente més
altas, llamada concentracion micelar critica, las moléculas individuales de tensoactivo

forman pequefios agregados esféricos (micelas).

Por ejemplo, el bromuro de cetiltrimetilamonio (CH3(CHy)1sN(CHa);'Br) en
soluciones acuosas diluidas forma micelas esféricas que contienen ~ 90 moléculas
{15]. En la micela, la cabeza hidrofilica forma la superfice extema y el tallo
hidrofobico apunta hacia el centro. Este arreglo minimiza la interaccién desfavorable

de los tallos con el agua, pero infroduce una interaccion de competencia desfavorable,
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es decir, repulsion entre las cabezas. El balance entre estos factores de competencia

determina la relativa estabilidad de las micelas,
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A més altas concentraciones, donde la cantidad de solvente disponible entre las
micelas disminuye, las micelas esféricas pueden coalecer para formar micelas

cilindricas alargadas.

A concentraciones ligeramente mayores, se forman fases de liquido cristalino.
Inicialmente, agregados micelares en forma de rodillos que evolucionan para formar
arreglos hexagonales empacados. Al incrementar la concentracion, se forman fases

cibicas bicontinuas seguidas por fases laminares.

2.4 Tipos de tensoactivos

Para formar mesofases se han usado una amplia variedad de tensoactivos, de
diferentes tamafios, formas, funcionalidades, y cargas. Basados en el grupo quimico y

la carga del extremo hidrofilico, los tensoactivos estén clasificados en [16-19]:

e Aniénicos.- el grupo hidrofilico contiene una carga negativa; entre los ejemplos
se incluyen sulfatos (CHz:-10S0; (n=12, 14,16, 18)), sulfenatos (C;sH3350;:H

TSIS CON
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y CiolhsCeHaSOs™ Na), fosfatos (CioHpsOPOsHy, CiaHaOPOsK), v acidos
carboxilicos (C;';HgsCOOH Y C14H29COOH).

¢ Catidnicos.- el grupo hidrofilico tiene una carga positiva; los ejemplos incluyen
sales de aquilamonio, como (C,Hyi(CH3)sNX, n= 6, 8, 9, 10, 12, 14, 16, 18,
20, 22; y CoHon 1 (CoHs)3NX, n = 12, 14, 16, 18) X= OH/CI, OH, Cl, Br, HSOs,
tensoactivos geminales como [CyHam:1(CH3)eN-CHy-N(CH3),CHa e 11Br,
(m = 16, s = 2-12), sales de cetiletilpiperidinium (C:¢Hs3N(CHs)(CsHio)); v

sales de doble cadena (dialquildimetilamonio).

e Neutros.- el grupo hidrofilico no estad cargado; en estos ejemplos se incluyen
aminas primarias (C,H;.1NHp) y poli(6xidos de oxietileno), octaetilenglicol
de monodecil eter (C2EQy), y octaetilenglicol de monohexadecil eter

(C16EQg), donde E representa el grupo etilénico.

2.5 Obtencién de mesofases inorganicas-tensoactivo.

Para la sintesis de mesofases periddicas de silice generalmente se requicren
cuatro reactivos: agua, un tensoactivo, un precursor de silice y un catalizador. El
precursor de silice dicta las condiciones de reaccion. Para precursores de silice no-
moleculares, entre los cuales se incluyen, humo de silice, silice precipitada o vidrio
liquido, se forma un gel que contiene todos los reactivos a partir de una solucién no-
homogénea y enseguida es tratado hidrotérmicamente entre 75 y 180 °C desde varias
horas a varios dias [14, 24]. Las concentraciones de silice utilizadas usualmente estén

entre 15 a 30 % en peso.

Cuando se usan precursores moleculares de silice [16], entre los que se incluyen
alcoxisilanos, tales como tetraetilortosilano (TEOS) o tetrametoxisilano (TMOS), se
usan, agua, tensoactivo, y catalizador los cuales se combinan para formar una

solucion micelar homogénea. A esta solucién se le adiciona el precursor molecular.

16



ANTECEDENTES

La mesofase por lo general se forma entre segundos o minutos a temperaturas mas
bajas de —14 °C. La concentracién del tensoactive puede ser menor de 0.5 % en peso.
A la solucion del precursor se le puede adicionar un cosolvente como metandl para

asegurar la homogeneidad y maximizar el rendimiento del producto [22].

Figura 2. Tipos de estructuras observadas en mesofases de silice-tensoactivo: (a)

hexagonal; (b) cabica y (¢) laminar [14].

Las mesofases de silice pueden exhibir tres tipos de estructuras, éstas se muestran
en la Figura 2, hexagonal (a), un sistema en una dimensién de poros cilindricos
arreglados hexagonalmente; ctbico (b), un sistema en tres dimensiones bicontinuo de
poros; laminar (c¢), un sistema en dos dimensiones de hojas de déxido del metal
interligadas por doble capa del tensoactivo. Este Gltimo de menor interés, debido a
que la estructura se colapsa cuando el tensoactivo es removido. En cada tipo hay un

arreglo periodico de poros, pero las paredes entre los poros son amorfas [14].

2.6 Mecanismos de formacion de mesofases de silice-tensoactivo

ThSIS CON
FALLA DE ORIGEN

Existen dos teorias principales que explican la formacion de mesofases silice-
tensoactivo: (1} ensamblado del precursor de silice alrededor de los arreglos del
tensoactivo; (2) intercalacion de los iones del tensoactivo al interior de los silicatos
ordenados en capas. En el primer caso general, los cientificos de la Mobil [14]
observaron que las mesofases resultantes silice-tensoactivo ensamblan mesofases

vistas en sistemas simples agua-tensoactivo. Esto los condujo a postular un

il
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mecanismo de cristal-liquido templador (LCT) (ver Fig. 3) [23]. En este mecanismo,
elios proponen dos posibles etapas. En la primera etapa, una fase de cristal liquido
tensoactivo, existe en solucion y sirve como el templador, Las especies de silicato son
depoSitadas entre los tubulos del tensoactivo y se condensan para formar la red
inorganica. En la segunda, la interaccion entre las especies silicato con los

tensoactivos sirve de intermediario para el ordenamiento hexagonal.

Debido al impacto cientifico provocado por los materiales novedosos
mesoporosos ordenados, el mecanismo LCT propuesto ha sido cuestionado. Chen y
col. (1993) [24], basados en estudios in situ de RMN de "N mostraron que bajo las
condiciones usadas por los investigadores de la Mobil, no esta presente la prefase
liquido-cristalina en el medio de la sintesis y por lo tanto no existe el agente director
de la estructura. En efecto, los investigadores de la Mobil llegaron a las mismas
conclusiones en un trabajo posterior [25]. Mas adelante, en trabajos subsecuentes
[26], quedé demostrado que la etapa en cuestion se puede realizar cuando la
concentracion del tensoactivo empleada es mayor de 30 % en peso. Sin embargo, los

detalies del mecanismo contintan siendo controversiales.

Arregle hexagonal

Micela de tensoactivo  Cllindro micelar

Gilicato MCM- 41

@

Figura 3, Mecanismo de cristal liquido templador (LCT) propuesto para la formacion
del arreglo poroso de MCM-41 [23]. En la etapa 1, el cristal liquido es iniciador, y en

la etapa 2, es iniciador el anion silicato

De las diferentes aportaciones respecto a mecanismos de formacion de
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mesoestructuras, se han postulado tres modelos:




[24].
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Modelo de corrugado de capas propuesto por Steel y col. (1994) [27].
Modelo de ensamble de rodillos de silicato propuesto por Chen y col. (1993)

e Modelo que considera la interaccidn cooperativa de la densidad de carga

propuesto por Monnier y col. (1993) [28].

El modelo de Steel y col. [27] esta basado en datos de espectroscopia de RMN de

"N y DRX de polvos, asume que la mesofase hexagonal del tensoactivo est4 presente

y que el precursor de silice se disuelve en el interior de la region acuosa que rodea el

arreglo del tensoactivo. Las hojas del silicato y las fases hexagonales del tensoactivo

arriban via corrugado de las hojas de silicato a la mesofase hexagonal silice-

tensoactivo (ver Fig. 4).
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Figura 4. Modelo de corrugado en la formacidn paulatina de la estructura hexagonal

[27].

El modelo de Chen y col. [24] estd basado en DRX de polvos, andlisis

termogravimétrico, RMN de *Si, y espectroscopia in situ de RMN de "N de

soluciones precursoras concentradas. Aqui se propone que las micelas tipo rodillo

ordenadas al azar, interactuan con las especies de silicato para formar rodillos
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encapsulados por 2-3 monocapas de silice;  éstas especies se ensamblan

espontaneamente en el interior de una estructura hexagonal que tiene un amplio

intervalo de orden. Las especies de silicato contindan la condensacién con el tiempo y

el calentamiento (ver Fig. 5).
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Figura 5. Modelo de ensamble de rodillos de silicato [24].
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Figura 6. Modelo de nucleacidén cooperativa [28].
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El tercer modelo se postuld con base en estudios de soluciones sintéticas de baja
concentracion, ¢ste modelo ha sido modificado varias veces [28, 17, 29]. El
mecanismo comprende (1) nucleacién cooperativa de especies organicas e
inorgénicas, (2) formacién de cristal liguido con moléculas inorgénmicas, y (3)

condensacion y polimerizacion inorgénica (ver Fig. 6).

En los estudios realizados sobre los mecanismos ligados a la sintesis de
materiales mesoporosos ordenados tipo MCM-41, los cientificos de la Mobil Oil han
definido el papel de la quimica de tensoactivos en la formacion de tamices micro y
mesoporosos para validar su mecanismo LCT [25]. De sus estudios han concluido lo
siguiente: los productos preparados bajo idénticas condiciones partiendo de una serie
de tensoactivos alquilamonio C,TMABr, n = 6, 8, 10, 12, 14, 16, mostraron que (1) a
temperaturas entre 100-200 °C, se forman materiales amorfos o microporosos (tipo
zeolita) cuando n = 6, (2) a 100 °C se forman materiales tipo MCM-41 cuando n = §-
16, (3) a 150 °C se forman materiales tipo MCM-41 cuando n =10-16, en estas
condiciones, se produjeron fases zeoliticas cuando n = 8, y (4) a 200 °C' se obtienen

fases zeoliticas y amorfas cuandon = 8-16.

Al concluir las discusiones sobre las etapas de LCT, es importante apuntar que
ninguno de los modelos estd explicitamente dirigido al caso donde las interacciones
electrostaticas estan ausentes, tal es el caso de los tensoactivos neutros. Los
tensoactivos neutros tienen una mayor tendencia a formar agregados en agua que los
tensoactivos cargados. Aparentemente la fuerte tendencia de los tensoactivos a
agregarse en combinacién con las interacciones a través de enlaces de hidrogeno es
suficiente para conseguir la formacidon de mesofases. En paralelo con los materiales
templados electrostticamente, los silicatos templados neutralmente, con altas
concentraciones de tensoactivo muestran mayor intervalo de ordenamiento que a

bajas concentraciones.
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El segundo mecanismo general de formacién asume la intercalacién del
tensoactivo al interior de las capas de la estructura tipo kanemita seguida por la
conversion intema a estructuras tipo MCM-41{30-32]. Aqui pueden tomar lugar
conversiones similares en estructuras laminares sintetizadas a partir de soluciones que

son convertidas a estructuras hexagonales.

En general se puede concluir que los sistemas micro y mesoporosos de silice son
representativos fundamentalmente de dos diferentes procesos mediados por
templadores. Para el caso de silice mesoporosa via temsoactivo-templador, los
precursores inorgnico y orgénico se organizan cooperativamente (pero
independientemente), de acuerdo a contactos electrostaticos, puentes de hidrdgeno, e
interacciones de Van der Waals que permiten un moldeo preciso de la red estructural

alrededor del ensamble del tensoactivo.

Respecto a futuros prospectos, existen muchos retos en el campo de materiales
tensoactivo-templador. Obviamente hay muchas estructuras de 6xidos y no-6xidos
que pueden formar mesofases. La clave aqui es desamrollar métodos eficientes en la

remocion del templador sin sacrificar la porosidad v la regularidad de los poros.

2.7 Materiales mesoporosos modificados

Fundamentalmente, la base de la sintesis de MCM-41 descrita anteriormente es
la silice. Pero en muchos casos la silice no es un buen soporte o catalizador. Por lo

tanto muchos investigadores tratan de modificar la composicidén del material.

Con el conocimiento previo de distintos factores que intervienen en la obtenciéon
de materiales mesoporosos tipo MCM-41 y la caracterizacion por diferentes téenicas,
se ha incrementado el interés por hacer investigaciones con estos materiales hacia la
obtencién de nuevas composiciones. Varios dxidos de metales de transicién se han

incorporado a estos materiales. Al incorporar elementos cataliticamente activos en las
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estructuras mesoporosas, se abre una gama atractiva para estudios de su actividad
catalitica.
En la Tabla 1 se muestra una lista de materiales mesoporosos de diferentes

composiciones que se han reportado [2-11].

Tabla 1. Tamices moleculares M41S con composicién variada.

Estructura Composicion Asignacién
MCM-41 Si Mobil (1992)
(hexagonal) M, Si, M=Ni, Cr, Fe, Co, Ti, Al Mobil (1992)
: M=V Reddy (1994)
M = Mn Goldfarb (1995)
\'% Mallouk (1993), Stucky (1994)
Fe Stucky (1994)
Pb, Sb Stucky (1994)
v Luca (1995)
V,P Abe (1995)
Ti Ying (1995}
Zr Schuth {1995), Kim (1997)
Al Pinnavaia (1996), Davis
(1996)
. Mobil (1992), Stucky (1993),
MCM-48 Si Davis (1994)
(ciibica) Si, Al Mobil (1992)
Si, Ti Mobil (1992), Koyano (1996)
Sb Stucky (1994)
Si, Mn Goldfarb (1995)
Si, V Stucky (1996)
MCM-50 Si Mobil (1994)
~(Laminar) 51, Ti Mobil (1994)
Al, W, Sb, Fe, I(’jlg Zn-P, Mg, Mn, Stuky (1994)
Si, Mn Goldfarb (1995)

2.8 Aplicaciones cataliticas

Los materiales mesoporosos tanto en su forma acida como impregnados con
sustancias activas cataliticamente presentan un interés creciente en transformaciones

de moléculas grandes.
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Se ha demostrado que el hidrotratamiento (HDS, HDN y HC) de gasdleos de vacio
fue superior con Ni y Mo soportados en MCM-41, comparado con catalizadores con
los mismos componentes activos soportados en un silicoaluminato amorfo v en una
zeolita USY. El mejor desempefio del catalizador es explicado por las propiedades del
soporte: alta area superficial, presencia de poros uniformes y estabilidad [33]. En otro
estudio relacionado [34], se ha examinado la remocién de asfaltenos y demetalizacion
de residuos sobre NiMo-MCM-41 de varios tamafios de poros variando desde 30 a 80
A. Pl catalizador soportado en MCM-41 con poro de 80 A resulté mas activo que un

catalizador convencional de demetalizacion (Ni (2.6 % en peso), Mo (12 % en
peso)/ AlLO3).

Otro trabajo sobre la incorporacion de metales incluyd la introduccidn de
heteropolidcidos tales como HiPWiO4 en la etapa de sintesis [35]. Aqui fue
mostrado que al incorporar el acido se obtiene una alta selectividad en la alquilacion
de terbutilfenol con estireno. Este efecto fue asociado con las dimensiones internas
del poro, lo cual favorece la formacién de productos menos voluminosos, que
aquellos productos més grandes formados normalmente sobre sustratos amorfos

completamente abiertos conteniendo las mismas especies dcidas.

Los silicatos mesoporosos han sido utilizados para la polimerizacién controlada
de estireno, metilmeta-acrilato y vinil acetato [36]. En este estudio se usaron
materiales MCM-41 de 25 v 40 A como anfitriones de mondémeros. Se observé que
las propiedades de los huéspedes polimerizados varian con el grado de
confinamiento. Se observé también un incremento en la masa molecular promedio del
polimetil-meta-acrilato con un incremento en el confinamiento sobre Ia
polimerizacién al interior de poros de 40 y 25 A, respectivamente. Los autores
indican que el incremento en el confinamiento permite el incremento en cantidades de
pequefias cadenas de polimeros, las cuales estin disponibles para interactuar,

resultando la formacién de cadenas mas grandes.
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2.9 Materiales mesoporosos modificados con Ti.

En la literatura se ha reportado una gran cantidad de trabajos sobre éstos
materiales mesoporosos ordenados que han revolucionado el campo de los materiales
con aplicaciones en adsorcion y catélisis. Sin embargo, es de mayor interés para éste
trabajo, los materiales mesoporosos modificados con Ti, razon por la cual se hard un
poco mas de énfasis en los avances que se han reportado sobre los materiales Ti-
MCM-41.

Por ejemplo, la oxidacion parcial selectiva de moléculas organicas grandes sobre
MCM-41 ha recibido mucha atencién. Corma y col. (1994) [3] encontraron que los
materiales mesoporosos que contienen titanio (2.2 % en peso de TiOy), sintetizados
con tetraetéxido de Ti como precursor de Ti, oxidan selectivamente al 1-hexeno
(usando H;O, como oxidante), hasta epdxido. Similarmente, se ha estudiado la
oxidacién de moléculas mdas grandes en este tipo de estructuras Ti-MCM-41, se ha
encontrado que el norborneno puede transformarse a su epdxido correspondiente con
THP (terbutilhidroperdxido) como oxidante. Blasco vy col. (1995) [37], sintetizaron,
caracterizaron y probaron materiales Ti-MCM-41 (2.5 % en peso de TiO) en la
oxidacién de a-terpineol, detectando una mayor conversion y rapidez en comparacion
con otros materiales zeoliticos modificados con Ti. Maria de Alba y col. (1996) [38]
al obtener y caracterizar materiales tipo Ti-MCM-41 (2.5 % en peso de TiO,), han
concluido que al sustituir isomorficamente Ti por Si, se origina una distorsién en la
estructura, debido a la diferencia en dimensiones entre Ti (IV) y Si (IV), y/o por la

presencia de ﬂgO en la esfera de coordinacién de Ti (IV), de acuerdo a lo que se

I | !
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Rhee y Lee (1996) [39], probaron la estabilidad térmica y quimica de los
materiales Ti-MCM-41 (2 % en peso de Ti0O;) en diferentes condiciones.
Concluyeron que ¢stos materiales se mantienen estables bajo condiciones de reaccién
en fase gas de la deshidrogenacion de etandl (con flujo de helio). Sin embargo, en
condiciones de reaccion de la hidroxilacidn de fenol (fenol /35 % HyO,/acetona) se
pierde la estructura MCM-41 y el titanio es lixiviado fuera de la red estructural.
Reddy y col. (1997) [40] probaron con diferentes técnicas la presencia de especies de
Ti (IV) en la red estructural de Ti-MCM-41 (3 % en peso de TiO,), aisladas y en
coordinacién tetraédrica. Estos materiales Ti-MCM-41 resultaron activos en la
oxidacidn de aromaticos, olefinas y alcoholes. Yamashita y col. (1998) [41] probaron
materiales tipo MCM-41 con especies de titania altamente dispersas (1.5 % en peso
de Ti(y), que mostraron una alta actividad y selectividad para la reduccidon
fotocatalitica de CO, con H,O para formar CH3;OH. En este trabajo se concluye que
las especies tetraédricas de Ti, los complejos excitados de transferencia de carga
(Ti**-0")*, formados bajo radiacién UV juegan un significante papel en la formacién
de CH;0H.

En conclusion, el comin de todos los trabajos citados sobre la obtencién de
materiales Ti-MCM-41, coincide con la denominada ruta sintética del presente
trabajo, en todos los casos los precursores de Si y Ti se adicionan en una sola etapa,
sin embargo, las proporciones de Ti(:; no van mas alla de 4 % en peso. Por tanto las
estructuras reportadas, mantienen en su mayor parte el ordenamiento hexagonal de
poros tipico de MCM-41.

Bruno Notari (1998} [41] en un trabajo extenso, establece ciertas bases que segin
sus anotaciones se deben considerar al intentar obtener via sintética materiales tipo
Ti-MCM-41. En lo que concieme a la estructura, para que cualquier sustitucién tome
lugar, es necesario que el ion huésped asuma la misma coordinacion del ion que se va
a desplazar, en este caso, la coordinacién tefraedral de Si (IV)-O. Por un lado, la

creencia més difundida, segin Notari, fue que la sustitucion en la red estructural de
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silicio por titanio, no ocurre particularmente en aluminosilicatos debido a la
preferencia del titanio a estar enlazado octaédricamente antes que enlazarse
tetraédricamente [43]. En realidad, en los minerales zorita y vinogradovita, que
consisten de Oxidos de Na, Ti, y 84, el Ti (IV) tiene coordinacion tetraédrica. Por otro
lado, aplicando la regla de coordinacién de Pauling basada en la relacién del radio
i6nico del cation y del anidn, el valor para Tiy O (p = 0.515) esta fuera del intervalo
(0.225-0.414) para la cudl es esperada la coordinacién tetraédrica; y por lo tanto, la
sustitucion de Si (IV) por Ti(IV) parece improbable [44]. Esto refuerza la conclusion
segin la cual solo se pueden esperar pequefios reemplazos de Si por Ti, y solamente
se puede dar la sustitucién con elementos comparables en tamaifios y propiedades

quimicas para obtener sélidos termodinamicamente estables.

Considerando los trabajos citados, no se encontraron estudios sobre aplicaciones
de materiales mesoporosos tipo Ti-MCM-41 como soportes de catalizadores de HDT.
Por tanto, el objetivo del presente trabajo fue orientado hacia el disefio de materiales
mesoporosos tipo MCM-41 meodificados con Ti para ser utilizados en HDS de
dibenzotiofeno (DBT), estudiando el efecto que tienen el método de

incorporacion y cantidad de Ti adicionado sobre el comportamiento catalitico.

Para tal fin, por un lado, se han retomado los avances sobre la metodologia
reportada, adicionando una serie de estudios sistematicos para Ia incorporacion de
diferentes proporciones Ti a los materiales tipo MCM-41. Por otro lado, se han
abordado novedosas rutas metodologicas denominadas post-sintéticas: injertado
quimico (Chemical Grafting) e impregnacion incipiente (Incipient Wetness
Impregnation) que han permitido identificar una serie de factores que afectan las
caracteristicas finales de los materiales Ti-MCM-41. En complemento, con la
finalidad de estudiar el efecto que tiene el método de preparacién de los nuevos
materiales Ti-MCM-41 por diferentes rutas, sobre las caracteristicas de las especies
de Mo soportadas, los soportes preparados se han impregnado con una solucién
acuosa de heptamolibdato de amoénio en proporcién definida y la actividad de los
catalizadores obtenidos (Mo/Ti-MCM-41) ha sido probada en la reaccién de HDS de
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DBT. En esta reaccion se ha detectado una mayor actividad que el catalizador
tradicional (Mo/ALO;).

2.10 Catalizadores de HDT

De acuerdo a las anotaciones de Topsoe y col. (1996) [1], los procesos de
hidrotratamiento o hidroprocesamiento se refieren a una variedad de procesos de
hidrogenacién catalitica en los cuales se saturan hidrocarburos y se remueven S, N, O
y metales de diferentes corrientes de petrdleo. La informacion estructural de los

catalizadores de HDT ha sido interpretada en funcién de varios modelos.

2.11 Modelos estructurales de catalizadores de HDT

Tradicionalmente, los catalizadores de HDT estan constituidos con Mo y W
como fases activas, Ni y/o Co como promotores y Al,O; como soporte, por tanto, los

modelos que se han propuestos han sido sobre esta base de componentes.

El modelo de monocapa que fue desarrollado por Shuit y col. (1973) [45] (ver
Fig. 7), asume que las especies de molibdeno estan enlazadas a la superficie de la
altimina formando una monocapa. La interaccion del Mo con la alimina ocurre via
puentes de oxigeno, que resultan de la reaccién de las especies precursoras de Mo con
los grupos OH superficiales del soporte. En este modelo, se ha propuesto que la
incorporacién de los iones Mo © estd compensado por una capa de iones O, El
cobalto, presente como Co®' estd ocupando posiciones tetraédricas cerca de la
superficie del bulto (soporte), reemplazando iones Al*". El efecto promocional se
manifiesta como un incremento en la estabilidad de la monocapa de Mo causada por
la presencia de cationes de aluminio reemplazados en la caﬁ)a superficial adyacente a

la monocapa.
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Figura 7. Modelo de monocapa de catalizador de HDS [45].

De acuerdo a este modelo, al sulfurar el catalizador, los aniones sulfuro (SZ”)
reemplazan los iones oxigeno (0%). En presencia de hidrégeno, bajo condiciones de
sulfuracién y del proceso catalitico, se provoca la remocién de algunos iones §*y
esto conduce a la reduccion de los iones de molibdeno adyacentes hasta Mo’". En ésta
etapa se pensaba que se formaba el sitio catalitico. Posteriormente Massoth [46]
propuso que las especies de molibdeno forman una cadena unidimensional sobre la
superficie de la alimina. En esta propuesta el Co no se incluye. En otro trabajo [47],
se sugiere que el Co puede estar presente en la capa supetficial. En este modelo,
seg(n las anotaciones de de Beer [48] el modelo de monocapa solamente describe las
etapas iniciales de existencia de un catalizador durante la sulfuracién y que las

estructuras de intercalacion se pueden desarrollar durante Ja operacion.

Co CosSs o

= “TESS CON
FALLA DE ORIGEN
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/ =

| o o Alumina o OO !

Figura 8. Modelo de intercalacion [49]

El modelo de intercalacion inicialmente fue propuesto por Voorhoeve and
Stavier (1971) [49]. En éste modelo se supone que el catalizador sulfurado contiene
MoS, sobre la superficie del soporte (Al,03). Las estructuras del MoS, consisten de
bloques, cada uno de los cuales contiene un plano de dtomos de Mo entre dos planos

hexagonales estrechamente empacados de atomos de azufre (ver Fig. 8), formando
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estructuras tipo sandwich. Los iones de Co y/o Ni, segun este modelo ocupan
posiciones octaedrales de intercalacién. Mas adelante, Farragher (1977) [50]
manifestd su desacuerdo con este modelo argumentando que la intercalacién de Co
y/o Ni en cristales ideales de MoS,, no es energéticamente posible, por lo cual este
modelo fue modificado, sugiriendo que la intercalacién estd restringida solo a los
bordes superficiales (intercalacién superficial mostrada en la Fig. 8) de la red
estructural de MoS,. El efecto de promocién fue relacionado a una reconstruccion
superficial producida por un incremento en la concentracion de iones Mo™* causada
por la presencia de los dtomos del promotor, segin la reaccién: Co’ + 2 Mo™ — 2
Mo™ + Co*. Como resultado se formaban pequefios cristales de MoS,. Asi, este
modelo podria explicar la relativamente alta proporcién Co/Mo necesaria para lograr

una méaxima actividad catalitica.

Figura 9. Modelo de contacto sinergético [51].

Delmon y col. (1979) [51] propusieron el modelo de contacto sinergético, (ver
Fig. 9). Los estudios de estos investigadores estin basados en catalizadores de CoMo
no soportados, los cuiles exhiben efectos de promocion comparables a los
catalizadores soportados. En los catalizadores no soportados se detectd la presencia
de Coy83 y fases de MoS,, con lo que se propuso que éstas fases deben estar presentes
en los catalizadores soportados. El efecto promotor del Co fue atribuido a un contacto
entre las fases CogSg y MoS;. De éste contacto, se sugiere que resulta una derrama
(spili-over) de hidrégeno de CosSg a MoS, aumentando con ello la actividad

intrinseca del MoS,. Como adicion a éste modelo, es necesario hacer notar que segln
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otros estudios [52], CoeSy y MoS, son termodindmicamente estables bajo las

condiciones de reaccion.

Con apoyo de técnicas espectroscopicas (Mossbauer, EXAFS e IR) Topsoe y col.
(1983) [53], identificaron la presencia de fases mixtas Co-Mo-S en catalizadores
CoMo. Basados en observaciones in-situ, propusieron el modelo Co-Mo-S. En sus
aportaciones establecen que la estructura de Co-Mo-S es similar a la de MoS; con el
atomo promeotor localizado en el borde de cinco sitios coordinados (ver Fig. 10). Este
modelo ha sido el mds favorecido en términos generales, en éste se han combinado la
caracterizacion in-situ con las técnicas espectroscdpicas y la actividad catalitica. La
principal ventaja es que este modelo permite ligar cuantitativamente el - efecto

promotor con la cantidad de atomos de Co en Co-Mo-S.

Figura 10. Modelo Co-Mo-S [53].

Existen otros modelos que también han atraido la atenciéon. Wise y col. (1976)
[54], realizando mediciones de conductividad eléctrica en monocristales de MoS;
encontraron que la conductividad cambia al adicionar Co®™, y estos autores
relacionaron la actividad catalitica con la creacién de vacancias de electrones
(electron-hole). En los estudios de RMN de *Co Ledoux y col. (1985) [55],
observaron evidencias de coordinacion octaédrica y tetraédrica de los atomos de Co
en los catalizadores sulfurados de CoMo. Estos investigadores sugieren que las
especies de Co activas se encuentran en tetraédros distorsionados estabilizados en la
fase MoS,;. Con base en los célculos tedricos Harris y Chianelli (1984) [56]

demostraron que hay una transferencia de electroneg de fases octaédricas de Co hacia
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los atomos de Mo, resultando en una activacion de los atomos superficiales de S entre

el Co y los dtomos de Mo.

Sitios

Diametro

bases

. bordes

I cuerpo

Figura 11. Modelo (bordes/cuerpo) de dos sitios {56].

De los estudios mas recientes sobre materiales cataliticos basados en sulfuros de
metales de transicion se debe de mencionar el trabajo de Chianelli, Daage y Ledoux
(1994) [56]. Se hace especial énfasis en el papel que juega la estructura del cristal de
MoS; en la actividad y selectividad del cafalizador. En este trabajo se aborda la teoria
sobre la presencia de dos tipos de sitios activos para HDS sobre MoS;. Se supone que
un sitio es el encargado de la remocién del azufre, cuando otro actiia como un sitio de
hidrogenacién. Esta teoria explica bien la formacion de dos productos primarios
difenilo (DF) y tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) en la reaccion de HDS de DBT.
Los mismos autores con anterioridad habian encontrado [57] que al utilizar
microcristales de MoS,, solo se observé como producto DF y que no ocurrié
hidrogenacion. Segln sus anotaciones, a pesar de que hay contraste con los resultados
que generalmente se obtienen utilizando MoS, pobremente cristalino, donde estan
presentes ambos productos en cantidades variables, los resultados obligaron a realizar
més estudios sobre la técnica para preparar MoS,. En condiciones definidas
prepararon estructuras con capas mayores de 3 y menores de 1000 y se probaron en la
reaccion de HDS. Los resultados con estos catalizadores reflejaron que el producto

THDBT disminuye més dramaticamente que el DF conforme aumenta la
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cristalinidad. En base a estos estudios, se propuso el modelo (bordes/cuerpo) de dos

sitios (ver Fig. 11).

En este modelo, ambos sitios estan en los bordes del Mo$S, y la cantidad total de
sitios est4 determinada por el 4rea total de borde de acuerdo al dibujo mostrado en la
Figura 11. Segiin el modelo, los dos sitios se distinguen por su localizacién sobre el
borde. Uno de ellos esta en el borde de las capas exteriores (sitio “rim o borde”™),
adyacente a los planos basales y expuestos a la reaccion. En los sitios “rim” ocurre
tanto la hidrogenacién como la desulfuracion. En el segundo sitio “edge o cuerpo”,
localizado en los bordes de las capas interiores que no tienen contacto con los planos
basales, ocurre solamente la desulfuracion. Este modelo asume que las particulas del
catalizador estdn hechas de n capas con un didmetro d. Asi, la relacidon de sitios “rim”

al total de sitios se puede deducir por la expresion

r 2ned 2

r+e dn n

donde r son los sitios “rim” y e los sitios “edge”. De acuerdo a ésta expresion, la
proporcion de sitios no depende del didmetro de la particula, sino, del ntimero de
capaé. Por lo tanto, la actividad estd determinada por el didmetro del disco y la
selectividad por el nimero de capas. El modelo predice que los catalizadores
formados por bajo ndmero de capas llevan a la formacion en mayor proporcion de los
productos hidrogenados, a diferencia de los catalizadores formados por alto nimero

de capas, que son mds selectivos hacia la desulfuracion directa.

En este trabajo [57] se concluye que el efecto del soporte consiste en afectar la

dispersion del sulfuro y reducir el costo del metal en un catalizador comercial.

2.12 Catalizadores de Mo/Ti0;

Los estudios sobre el efecto del soporte sobre las caracteristicas de la fase activa,

han incluido aspectos sobre la influencia que tiene la naturaleza del soporte sobre el
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grado de agregacion del componente activo. Fransen y col. (1976) [58] establecieron
una clasificacién esquemadtica de varios tipos de catalizadores binarios, dependiendo

del grado de agregacion del componente activo (MoQOs):

-« & & O
e &b
XX [o . & 0! m m m
XX XX XX XK X XXX XX X XXX
XX XX XX XX XX XX XX XX XX
Particulas sobre un soporte Capa monomolecular Dispersion atémica

bidimensional

En este trabajo [58], al estudiar los catalizadores de Mo soportados en diferentes
oxidos, Al,Os, Cr;0s, Si0,, TiO,y, ZrO, y CeO,, los autores encontraron que los
catalizadores soportados tanto en alimina como en titania presentan menor grado de..
sinterizacién, reflejandose en la menor pérdida de area especifica, mientras que el
area superficial del catalizador sobre silice, disminuy$ mas drasticamente (300 a 30
m?/g). Por otro lado, se probé que la TiO; y ALO; adsorbieron mayor cantidad de
molibdeno, sin embargo, en la Al,O3 se detectaron sales de molibdato de aluminio,
indicando que el Mo reacciona fuertemente con el soporte y se incorpora a la red
estructural de la altmina. La conclusién del trabajo citado, establece que la
interaccion débil de una monocapa de las especies oxidadas de Mo®" con el soporte
permite su mas facil reduccion a MoO,/TiO», especies que resultaron méas activos en

la descorposicion de 2-propanol.

Los catalizadores de Mo/Ti0, han sido probados en distintas reacciones, otro
ejemplo es la foto-oxidacién de metanol, reportado por Liu y col. (1985) [59]. En esta
aportacién se hace énfasis sobre la cantidad de MoO; que corresponden a la
monocapa. El soporte de TiO, usado fue de 50 m%/g, compuesto por 60 % de fase
anatasa y 40 % de fase rutilo. Con éstas caracteristicas, la monocapa de MoQ; se
logré con una carga equivalente a 4 4tomos de Mo por nm” de la superficie de TiO, (4
% en peso de MoOj). Con ésta composicion no se detectaron reflexiones
caracteristicas de MoQO; (DRX) y en los espectros Raman de tales muestras aparece

una banda ancha entre 900-1000 cm™, notoria desde cargas equivalentes a 0.8 % en
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peso de MoOs (= 0.7 4tomos de Mo/nm?). En este trabajo se concluye que el mayor
rendimiento del producto de interés en ésta reaccién (dimetdxi-metano) resultd

cuando el contenido de MoO; en el catalizador es equivalente a la monocapa.

Los reportes sobre aplicaciones en HDS de los catalizadores Mo/Ti0O; son
diversos. Uno de los mas citados, el trabajo de Shimada y col. (1988) [60] es
ilustrativo, en este trabajo se hace un estudio comparativo de catalizadores NiMo
sobre diferentes soportes (Al,Os, TiO,, MgQO, Si0;). Por medio de espectroscopia
Raman, identificaron una banda ancha entre 900-1000 em™ (antes mencionada) que
fue asignada a vibraciones de estrechamiento Mo-O, originada por la presencia de
especies molibdato bidimiensionales en catalizadores Mo/TiO; que contienen entre 4-
6 &tomos de Mo/nn’ (= equivalente a la monocapa). Para contenidos de MoO;
superiores a la monocapa, detectaron dos bandas mucho mas intensas {998 v 820 cmy’
1, asignadas a MoQ; cristalino previamente detectado por DRX. Se concluye que en
HDS de DBT, el catalizador soportado sobre titania, mostré una mayor actividad, lo

cudl se atribuyé a la presencia de especies de Mo altamente dispersas.

De manera similar, Okamoto y col. (1989) [61], realizaron un estudio
comparativo para HDS de tiofeno sobre catalizadores de Mo soportados en TiOx y
Al;Os. Por diferentes técnicas, encontraron que el catalizador Mo/TiO; es totalmente
sulfurado con la formacién predominante de la fase tipo MoS,;, en cambio, el
catalizador Mo/Al>O; solo se sulfurd parcialmente, encontrandose especies Mo(V) y
fases tipo MoS,. Adicionalmente, se utiliz6 dxido nitrico como molécula sonda para
caracterizar los sitios activos de sulfuro de molibdeno. Se encontrd que la refacién
NO/Mo fue mayor para Mo/TiO; que para Mo/Al,Os.

Considerando las limitantes del 6xido de Ti (su baja area especifica y estabilidad
térmica), Pophal y col. (1997) [62] han reportado el uso de compoésitos de TiO,-AlL 04
con diferentes relaciones TiO2: Al,O; y TiO; como soportes para catalizadores de
HDS de DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT. La actividad de los catalizadores en HDS de
DBT, disminuia en el siguiente orden: Mo/Ti0,>Mo/TiO,-AlOs (soportes con 3.54-
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13.22 % en peso de TiO,)>Mo/Al,Os. En los resultados, la relacion CHB/DF en todos
los casos fue del orden de 0.05, lo cual indica que la ruta de desulfiracion directa es
predominantemente preferida. Las conclusiones de éste trabajo son similares a las del
trabajo anterior [61], las especies de Mo(VI)O; situadas sobre TiOy y TiOp-Aly 05 se
transforman mas facilmente a Mo(IV)S; durante la sulfuracién y reduccion que sobre

altmina.

En un trabajo mas reciente sobre reacciones de HDS de tiofeno, Ramirez y col.
(1999) [63] estudiaron el papel que desempefia la titania en catalizadores Mo/Al, O3~
TiO,. A partir de sus resultados concluyen que la presencia de la titania en los
catalizadores de HDS MoS,/Al,O; induce un efecto sinergético, el cual mejora la
actividad catalitica. Este efecto lo relacionan con la presencia de especies de Ti™", las
cuales se forman bajo las condiciones de reaccion y actiian promoviendo la formacion

de 1a fase sulfurada MoS, cataliticamente activa.
Ante el panorama mostrado se puede resumir los signientes puntos:

o El hidroprocesamiento del petroleo deberd ser optimizado, existe mayor
demanda de combustibles, una legislacién ecoldgica mas restringida sobre
emisién de contaminantes y aumento en la proporcion de mezclas de crude con

mayor contenido de componentes indeseables.

o Los catalizadores tradicionales de HDT (Mo/Al,Os) deberan ser mejorados para

cumplir las exigencias marcadas.

¢ Se ha probado que los catalizadores soportados en TiO: y en compositos
Al O3-TiO; superan las propiedades de los catalizadores de HDS tradicionales.
Sin embargo, la titania pura tiene desventajas, baja 4rea superficial e

inestabilidad térmica.
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Los materiales mesoporosos ordenados tipo MCM-41 con propiedades
texturales atractivas pueden ser modificadas con bajas proporciones de

diferentes elementos, conservando sus caracteristicas principales.

En la incorporacion de Ti a la estructura de materiales mesoporosos tipo MCM-
41 se ha seguido una ruta tradicional y repetitiva, lograndose incorporar solo

bajas proporciones de TiO, (menores de 4 % en pew de TiO).

No existen reportes sobre obtencion de materiales mesoporosos modificados
con altas proporciones Ti y con las caracteristicas de ordenamiento estructural
propio de MCM-41.

Igualmente no hay reportes sobre la aplicacién de materiales Ti-MCM-41 como

soportes de catalizadores de Mo para reacciones de HDT.

2.13 Objetivo

Fl objetivo general del presente trabajo es el disefio de materiales mesoporosos ordenados

tipo MCM-41 modificados con titanio los cudles, al ser utilizados como soportes para

catalizadores de HDT, proporcionen una buena dispersion a las especies de Mo

cataliticamente activas, y como resuitado llevarin a una alta actividad catalftica.

Resumiendo lo anterior, la variacién en las propiedades fisicoquimicas del soporte

permitira influir sobre el comportamiento catalitico de la fase activa de Mo.

Para cumplir con este objetivo, se ha desarrollado la metodologia que a

continuacién se puntualiza:

Preparacién de soportes mesoporosos MCM-41, con diferentes contenidos de
TiO, y la identificacion de sus caracteristicas (localizacidn, dispersion, estado de

coordinacidn, etc.). En este caso se utilizarén:
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i) la incorporacion del precursor de titania durante la sintesis
hidrotérmica de MCM-41 (método sintético), asi como
ii) la incorporacion de especies de titania sobre las estructuras de
MCM-41 ya formadas por impregnacion incipiente o injertado
quimico (métodos post-sintéticos).
e Posteriormente se realiza la caracterizacion de los soportes preparados con el fin
de determinar como inﬂu&e el método de preparacion utilizado sobre la cantidad

de titania incorporada y sus caracteristicas,

e Teniendo los materiales MCM-41 con Ti caracterizados, estos se utilizan como
soportes para depositar las especies de Mo. En esta parte del trabajo se busca la
relacién entre la cantidad y caracteristicas de la titania en el soporte y las
caracteristicas de especies de Mo y su actividad catalitica en la reaccion modelo
de HDS de DBT.

¢ Finalmente, se concluye que método de incorporacion de Ti da mejores
resultados en cuanto al comportamiento catalitico de las formulaciones

obtenidas.
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3.1 Preparacion de soportes via sintética

Si-MCM-41

El procedimiento seguido para la preparacion del soporte mesoporoso Si-MCM-
41 de pura silice fue de acuerdo a un trabajo anterior [14], a continuacidn se describe.
En un recipiente de polipropileno con agitacidén constante se adicionaron soluciones
acuosas‘en cantidad y orden como se anotan: 19.26 g de silice coloidal (LUDOX TM
40, Aldrich) al 40 %; 18.25 g de hidréxido de tetraetilamonio (TEAOH, Aldrich) al
20 % y finalmente, 16.0 g de (tensoactivo) cloruro de cetiltrimetilamonio (CTMACI,
Aldrich) al 25 %. La mezcla se agitd durante un minuto, enseguida, el recipiente de
polipropileno con los reactantes se introdujo en una autoclave, se calentd a 104 °C,
manteniéndose a esta temperatura y con agitacién durante 24 h. El gel formado se
filtrd y lavo con alcohol etilico absoluto. Luego, el sélido se mezcld con una solucidn
diluida de 4cido sulfirico en etanol (0.05 M) y se calenté a ebullicion con reflujo 4 h.
El s6lido resultante se recuperd por filtracion a vacio, se lavd con agua destilada,

luego se secd a 100 °C, 24 h y se calcind a 600 °C, 22 h,
Ti-MCM-S

Los soportes mesoporosos tipo MCM-41 modificados con Ti via sintética (Ti-
MCM-S), se obtuvieron siguiendo una secuencia similar a la descrita anteriormente,

la principal diferencia consiste en que la adicién de todos los componentes se realizd
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en fifo (temperatura entre 5-10 °C), incluyendo butdxido de titanio (IV) (Ti(n-BuO)y)
como fuente de titania y n-propanol (n-PrOH) como disolvente. Por ejemplo, en el
recipiente de polipropileno se adicionaron en frio 9.63 g de LUDOX, 9.26 g de TEA,
24 g de CTMA y 1 gde Ti(n-BuO)4 disuelto en 1 g de 2-propanol. La mezcla se agita
vigorosamente, luego se introduce a la autoclave durante 22 h a 104 *C. El
tratamiento posterior de filtracién, lavados, secado y calcinacidon fue idéntico al
descrito en la seccidn anterior, el sélido resultante corresponde a la relacién molar
0.043 equivalente a 5.2 % en peso de TiO.. En estas condiciones, se prepararon
muestras con relacion molar TiO/(TiO; + 8i0y) = 0.100 y 0.267 (muestras Ti-MCM-
S, con 5.2, 11.4 y 35.0 % en peso de TiO,). Estas muestras se Hamaran en adelante
Ti-MCM-8S (5.2); Ti-MCM-8 (11.4) y Ti-MCM-S (35).

3.2 Preparacion de soportes vias post-sintéticas

Ti-MCM-G

La modificacién de MCM-41 con Ti por la via post-sintética denominada
injertado guimico (Chemical Grafting), se realiz6 de acuerdo a la siguiente
metodologia. Bl soporte Si-MCM-41 (3 g) calcinado se suspendié en etanol (50 ml) y
se calent6 a 40 °C y se mantuvo a reflujo 2 h. Enseguida, el sélido se filtré y lavé con
etanol absoluto. La muestra seca se mezcld con una solucion de Ti(BuO)4 (0.8 g) en
etanol (50 mi) y se manfuvo con agitacién 1 b, el solido resultante fue equivalente a
6.3 % de TiO,. Las etapas posteriores de filtracién, secado y calcinacién fueron
iguales a las descritas en la primera seccidn. Siguiendo esta secuencia, se prepararon
muestras con diferentes proporciones de titanio (muestras Ti-MCM-G con 6.3 129y
17 % en peso de Ti0O,). Muestras Ti-MCM-G (6.3); Ti-MCM-G (12.9) y Ti-MCM-G
(17).
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Ti-MCM-I

Los soportés MCM-41 modificados con Ti via impregnacion incipiente (Incipient
Wetness Impregnation), se prepararon de acuerdo a la siguiente secuencia: 1 g de
soporte Si-MCM-41 calcinado se impregnd con 2.9 ml de Ti(n-BuO), disuvelto enun 3
ml de n-propanol. Las etapas posteriores fueron de acuerdo a lo descrito
anteriormente. El s6lido resultante corresponde a la muestra con 38.2 % de TiO,. Por
esta via, se prepararon muestras con diferentes cantidades de titania (muestras Ti-
MCM-I (9), (16), (28) v (38)), con 8.7, 16.0, 27.7 y 38.2).

3.3 Preparacion de catalizadores de Mo

Mo/Ti-MCM-41

Los soportes preparados fueron impregnados a pH 5.5 con una solucién acuosa
de (NH:)sMo7024¢4H,0 (Heptamolibdato de Amonio, HMA), hasta una composicién
nominal de 12 % en peso de MoOs. Por ejemplo, a 0.88 g de soporte Ti-MCM-G
{6.3), se adicion6 0.251 g de HMA disuelto en 2 m! de agua. Los catalizadores se
secaron a 120°C, 24 h y se calcinaron a 500 °C, 4 h.

3.4 Caracterizacion

a) Textura
Las propiedades texturales estan referidas a las caracteristicas morfoldgicas que

son de interés en el campo de la catédlisis como son: drea superficial, volumen y

distribucién de tamafio de poro.
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Existe una variedad de técnicas para determinar éstas caracteristicas. Para medir
el &rea superficial, el modelo desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller (BET) [64],
permanece como la herramienta més difundida para determinar el volumen de
monocapa (V) del adsorbato, y en base a ello, ¢l 4rea superficial (Sgrr) de sélidos

por la ecuacion [65]:

Vi
Sper = 25414 (N, o) (1)

donde: N, es el nimero de Avogadro y o el 4rea cubierta por una molécula de
nitrogeno (el valor generalmente aceptado es 0.162 n’) [65, 66-68].

De acuerdo al modelo, €l volumen adsorbido (V.g) estd relacionado con la
presion relativa (p/ps), volumen de monocapa (Vy), un parfmetro (¢) relacionado con
el calor de adsorcidn y Heuefaccion (cuyo valor varia en proporcion directa con la
fuerza de interaccién adsorbato-adsorbente), un pardmetro » relacionado al mimero
promedio de capas que se pueden formar sobre el sélido. Asi, ésta ecuacién BET de

tres parametros tiene la forma:

lr }]{1 (n+1)( )+( )

4]
Vi = Vm{ ol % 0
(1 pJJWC D) - o) |

Sin — o, la ecuacion de BET toma la forma conocida como ecuacién de dos

parametros:

e ] o

En la prictica, esta ecuacién es confiable para n > 6 (solidos meso y

macroporosos), en este intervalo, la ecuacién de BET no excede el error
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experimental. Para # < 6 la ecuacién de dos pardmetros da valores de area superficial

mas bajos (arriba del 20 %) que la ecuacion de tres parametros [65, 69].

El modelo de BET ha sido sometido a muchas criticas debido a que la superficie
real no sigue las consideraciones del modelo [65, 69, 70]. Sin embargo, en el
intervalo de la presién relativa 0.05 - 0.35 es confiable para interpolar los datos
experimentales de muchos sélidos, resultando valores de drea superficial cercanos a
Ja marca. Por tanto, el método BET es el mas ampliamente utilizado para determinar

area superficial de solidos y puede ser considerado como un método de referencia.

Existen varios métodos basados en la ecuacion de Kelvin para medir el volumen
y distribucién de mesoporos, enire estos, el método de Barret, Joiyner y Halenda
(BJH) (1953) [71], que segtn Leofanti y col., (1998) [12], representa la técnica mas
ampliamente usada por los instrumentos comerciales para desarrollar calculos sobre
estructuras meso y macroporosas. En la region de la condensacién capilar (p/ps > 0.4),
cada incremento en la presién causa un incremento en el espesor de la capa adsorbida
(8) sobre las paredes del poro y la condensacion capilar en poros que tienen un hueco

o espacio vacio tamafio r. definido por la ecuacion de Kelvin:

R S 2y W_cosé @)
RTH -
P.

donde: 1, representa el radio de poros cilindricos; & = 4.3(5/In p/ps)}‘(3 (seglin
Wheeler); v la tensién superficial; Wi, €l volumen molar y 8, el angulo de contacto

de nitrégeno liquido y la pared del poro.

La consideracién de un modelo geométrico (generalmente cilindrico), permite
calcular la contribucion del espesor de la pelicula adsorbida (8) a la adsorcion total y
con ello, calcular el volumen de poros de radio r.. Enseguida, examinando etapa por
etapa la isoterma en el intervalo 0.42<p/ps<0.98, se pueden obtener el volumen y la

distribucidn de tamafio de mesoporo.
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Las propiedades texturales de los sopories y catalizadores preparados fueron
determinadas en un analizador automatico Micromeritics ASAP 2000. Las é4reas
especificas fueron calculadas a partir de las isotermas de adsorcién por el método
BET, y la distribucién del tamafio de poros a partir de las isotermas de desorcién por

el método BIH. El error experimehtal en esta téenica es del oden de 3 a 5 %.
b) Fluorescencia de rayos-X (FRX)

La espectroscopia de rayos-X, al igual que la espectroscopia Optica, se basa en la
medida de la emisién, absorcién, dispersién, fluorescencia y difraccién de la
radiacion electromagnética. Estas medidas dan informacion Gtil sobre la composicion

y la estructura de la materia [72].

Los rayos-X se definen como una radiacion electromagnética de longitud de onda
corta producida por la desaceleracién de electrones de elevada energia o por
transiciones electrénicas que implican electrones de los orbitales internos de los
atomos. El intervalo de longitudes de onda de los rayos-X abarca desde
aproximadamente 10° A hasta cerca de 100 A; sin embargo, la espectroscopia de
rayos-X convencional abarca la region entre 0.1 a 25 A. Los espectros de lineas (K y
L) de rayos-X son el resultado de transiciones electronicas que implican a los
orbitales atomicos més intemos. Las series K de longitud de onda mas corta se
producen cuando los electrones de mas energia que provienen del cétodo arrancan
electrones de los orbitales més cercanos al micleo del dtomo del blanco. La colision
da lugar a la formacién de iones excitados, los cuales emiten cuantos de radiacion X
cuando los electrones de los orbitales externos sufren transiciones hacia el orbital

vacio.

Es importante sefialar que para todos los elementos excepto los mas ligeros, las
longitudes de onda de las lineas de rayos-X caracteristicas son independientes del

estado fisico y quimico del elemento, ya que la transicién responsable de estas lineas
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implica electrones que no intervienen en el enlace. Asi, la posicidn de las lineas K es

la misma independientemente de si el blanco es el metal puro, su sulfiro o su éxido.

Los instrumentos modernos de FRX son capaces de proporcionar analisis
cuantitativos de materiales complejos con una precision igual o mejor que la de los
métodos quimicos clasicos por via himeda o por otros métodos instrumentales. Sin
embargo, para que la precisién sea de este nivel, se requiere disponer de estandares de
calibrado que se aproximen lo mas posible a las muestras tanto en su composicién
guimica como fisica o bien de métodos adecuados para considerar los efectos de

matriz,

En la actualidad se han desarrollado técnicas para compensar los efectos
mencionados: calibrado frente a estandares, utilizacidn de estandar intemo vy dilucién

de la muestra y de los estindares.

La composicion quimica de los soportes sintetizados fue determinada en un
espectrometro secuencial de fluorescencia de rayos-X (fuente de excitacion de rodio)
Siemens SRS 3000, bajo las siguientes condiciones: 40 Kv, 30 mA, sensibilidad
1X10% 1 = 4 y aire. El error experimental en el anélisis cuantitativo de esta técnica es
del orden de 0.05 %, determinado utilizando un estandar interno, y la deteccién

minima de un componente es del orden de ppm.
¢) Difraccion de rayos-X (DRX)

Al igual que con otros tipos de radiacion electromagnética, la interaccién entre el
vector eléctrico de la radiacién X y los electrones de la materia por la que pasa da
lugar a una dispersion. Cuando los rayos-X son dispersados por el entorno ordenado
de un cristal, tienen lugar interferencias (tanto constructivas como destructivas) entre
los rayos dispersados ya que las distancias entre los centros de dispersién son del
mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacién. El resultado es la

difraccion.
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Cuando un rayo-X (A = 0.5 - 2 A) alcanza la superficie de un cristal a cualquier
angulo ®, una porcidn es dispersada por la capa de atomos de la superficie de acuerdo

a la Ley de Bragg:

ni = 2d sen®, (5)

donde d, es el espaciamiento entre los planos atémicos en la fase cristalina.

La porcion no dispersada penetra en la segunda capa de atomos donde otra vez
una fraccion es dispersada y la que queda pasa a la tercera capa. El efecto
acumulativo de esta dispersion desde los centros regularmente espaciados del cristal
es la difraccion del haz. Los requisitos para la difraccion de rayos-X son: 1) que el
espaciado entre capas de dtomos sea aproximadamente el mismo que la longitud de
onda de la radiacién y 2) que los centros de dispersién estén distribuidos en el espacio

de una manera muy regular.

Los estudios de DRX de la familia de materiales mesoporosos tipo MCM-41
realizados por Beck y col,, (1992) [14] reportan un patrdén de difraccion de MCM-41
tipico con 3 a 5 picos a valores bajos de 2 ©, indexados a una red hexagonal de poros.
En sus estudios concluyen que la naturaleza estructural de la red de silicato en las
paredes de los poros es atn incierta; la presencia de distintas reflexiones 4k en los
datos de DRX sugieren una red estructural de gran regularidad. Las reflexiones Ak0
obtenidas han sido asignadas a una red hexagonal, pero la observacién solamente de
reflexiones 2k0 en los datos experimentales no es usual para materiales ordenados en
tres dimensiones. Por lo tanto, para proponer el ordenamiento hexagonal con sus
reflexiones /k0 fue necesario recurrir a ofros estudios basados en modelos de

estructuras tipo zeolita y modelos matematicos, respectivamente [74, 75].

En adicidén, de acuerdo a las aportaciones de estudios anteriores [76], contando

con los patrones de difraccion, se ha determinado el tamafio de cristalitos que
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componen los polvos utilizando una ecuacion que relaciona el didmetro promedio de
los cristalitos y la anchura de los picos de difraccion, denominada ecuacién de

Shetrer [77]:

kA
D = Foosd 13 _ (6)

donde: D es lIa dimensién media de los cristalitos que componen el polvo; k es una
constante aproximadamente igual a la unidad (0.9); A es la longitud de onda de la
radiacion utilizada (1. 5415 A); B es la anchura de la difraccion mas intensa a la mitad
de la altura maxima (full width at half maximum o FWHM); 9 es la posicién angular

correspondiente al maximo del pico de difraccién mas intenso y F es un factor de

conversion de radianes a unidades lineales (57.3).

Los patrones de difraccién de polvos (DRX) de las muestras (soportes y
catalizadores) obtenidas han sido medidos en un difractémetro Siemens D 5000 con
anodo de cobre (35 Kv y 30 mA), con una velocidad de barrido de 1 © (2 ®)/min. En
el caso de materiales mesoporosos se han obtenido patrones DRX de angulos
pequefios en el intervalo entre 0 - 10 ° 2 ® y patrones DRX de polvos entre 2 -70° 2
®. La técnica DRX de polvos alcanza a detectar desde ¢l 2 % de fases cristalinas

presentes y dimensiones de cristalito cercanas a 60 A.
d) Espectroscopia Raman

Cuando una radiacion se hace pasar a través de un medio transparente, wma
fraccién del haz se dispersa en todas direcciones por accién de las especies presentes.
C. V. Raman (fisico hindu, premio Nobel en 1930), descubrié que la longitud de onda
de una pequefia fraccidn de la radiacion dispersada por ciertas moléculas, difiere de la
del haz incidente y, ademas que los desplazamientos de longitud de onda dependen de

la estructura quimica de las moléculas responsables de ladispersion.
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En la espectroscopia Raman la muestra es irradiada por un rayo laser intenso en
la regién UV-visible, v la luz dispersada e¢s observada generalmente en la direccion
perpendicular al rayo incidente. La luz dispersada es de dos tipos: la llamada
dispersion Rayleigh, que es fuerte y tiene la misma intensidad del rayo incidente (vo),
y la otra, llamada dispersién Raman, la cual es muy débil (= 10° del rayo incidente) y
tiene frecuencias vp £ v, donde vy, es la frecuencia vibracional de Ia molécula. Las
lineas vg - v ¥ Vo + vy sOn llamadas lineas de Stokes y anti-Stokes, respectivamente.
Entonces, mediante ésta técnica, se mide la frecuencia vibracional v, como un
cambio de la frecuencia del rayo incidente vy [78].

Los espectros Raman de los soportes y catalizadores se obtuvieron en un
especttometro Nicolet 950 FT, con detector de InGaAs y fuente laser Nd:YAGenla

zona de frecuencia de 50a 3000 cm’, con resolucion de 4 cmy’.
¢) Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Visible (DRS)

La absorcién de radiacidn ultravioleta ¢ visible por una especie atémica o
molecular M se puede considerar que es un proceso en dos etapas, la primera de las
cuales implica una excitacidn electrénica como se muestra por la ecuacion

M+hv — M (N

El producto de la reaccion entre M y el fotdn Av es una especie electronicamente
excitada que se representa por M. El tiempo de vida de Ja especie excitada es breve
(de 10® a 107 ), su existencia acaba por alguno de los dos diversos procesos de
relajacidn. El tipo de relajacién mas comin implica la conversién de la energia de

excitacién en calor; esto es,

M  — M+ calor (8)

La relajacién puede también tener lugar por descomposicién de M dando nuevas

especies; un proceso de este tipo se denomina reaccion fotoquimica.
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La absorcion de radiacion ultravioleta o visible proviene de la excitacién de los
electrones enlazantes y como consecuencia, las longitudes de onda de los picos de
absorcién pueden correlacionarse con los tipos de enlace que existen en las especies
en estudio. La espectroscopia de absorcién es valiosa para la identificacion de los
grupos funcionales de una molécula, pero, son mdas importantes las aplicaciones de
esta técnica para la determinacién cuantitativa de compuestos que contienen grupos

absorbentes.

Para este caso, es util distinguir tres tipos de transiciones electrénicas y clasificar
las especies absorbentes en base a ellas. Las tres transiciones consideradas implican
(1) electrones  y o, (2) electrones d y f'y (3) electrones de transferencia de carga;

estos dltimos de mayor interés para nuestro estudio, y del cual haremos referencia.

Para que un complejo presente transferencia de carga, es necesario que uno de
sus componentes tenga propiedades de donador de electrones y el otro componente
tenga caracteristicas de aceptor de electrones. La absorcion de la radiacién implica
entonces la transferencia de un electrén desde el donador hasta un orbital que esta
muy asociado con el aceptor. En consecuencia, el estado excitado es el producto de

un tipo de proceso de oxidacion/reduccion intemo.

En la mayoria de los complejos de transferencia de carga que implican un ion
metalico (M) y uno o varios componentes ligando (1), el metal (M) sirve de aceptor

de electrones y el o los ligando (L), como donadores de electones.

Las transiciones L ~» M, pueden distinguirse por la forma en que la energia
cambia cuando el ion metalico (o su estado de oxidacion) es alterado. Para este tipo
de transferencias de carga, la energia disminuye cuando el metal se vuelve mas
facilmente reducible (ejemplo: cambio de ambiente tetraédrico — ambiente

octaédrico, entre metal/ligandos) [78].

43



DESARROLLO EXPERIMENTAL

Los espectros de reflectancia difusa fueron obtenidos en un espectrometro Cary
(5E) UV-Visible-NIR, utilizando como referencia BaSOy. La reproducibilidad de los
experimentos se ha probado utilizando 6xidos puros y esta dentro del intervalo de *

0.5 nm.
f) Microscopia electromica de alta resolucion (HREM)

Entre las técnicas de caracterizacion de materiales, la microscopia electrdnica de
transmisién (TEM), se considera como una técnica esencial, tanto en la examinacion
simulténea de caracteristicas microestructurales con una muy alta resolucién, asi
como en la adquisicidn de informacién quimica y cristalografica de pequefias

regiones (submicrométricas) del especimen [79].

Un microscopio electronico analitico es un instrumento éptico electrénico
clasico. El instrumento esta construido a base de la columna de electrones, la cual se
puede dividir en dos subensambles principales: el cafién de electrones, o fuente de
electrones de alta energia, y los lentes electromagnéticos, los cuales se usan para

controlar el haz y asi generar una imagen.

El microscopio electronico de transmisién convencional generalmente opera a
voltajes de 60, 100, 120 o 200 Kv, que son los més comunes para muestras
inorganicas; aunque hay disponibilidad de instrumentos que operan entre 300 y 400
Kv.

Las sefiales generadas, colectadas, v analizadas en el microscopio electronico
analitico son producidas por las interacciones entre los electrones de alta energia del

haz incidente y la muestra.

El microscopio electrénico de transmisién puede ser operado para obtener

patrones de difraccidn o varios tipos de imdgenes. El patrén de difraccion y las
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imagenes estan intimamente relacionadas en que el haz transmitido o algunos de los

rayos difractados pueden ser usados para formar la imagen.

Las imagenes son formadas por el barrido del haz monoenergético de electrones

alrededor de la muestra y colectando los electrones transmitidos o dispersados.

Las imagenes obtenidas pueden ser desde 1000 hasta mas de 400,000 aumentos
con resolucion detallada de menos de 1 nm. Proporciona un andlisis elemental cuali y
cuantitativo de microestructuras menores de 30 nm. Se puede determinar la
orientacion y estructura cristalina de microestructura. Y, se logran obtener también

imagenes de cristales con esparcimientos interplanares mayores de 0.12 nim.

El microscopio electronico de barrido (SEM) opera tipicamente entre 2 y 50 Kv,
por lo general es el primer instrumento analitico que se usa cuando se requiere una

vista rapida de la muesira.

En el SEM, un haz de electrones es enfocado a la muestra y subsecuentemente se
hace un barrido sobre una pequefia érea rectangular de la muestra. Al interactuar el
haz de electrones con la muestra se crean varias seflales (electrones secundarios,
corrientes internas, fotoemisiones, etc.), las cuales pueden ser detectadas
apropiadamente. Estas sefiales son localizadas en el drea bajo el haz. Usando estas
sefiales para modular la brillantez de un tubo de rayos catédicos, el cual es barrido en

sincronia con el haz deelectrones y se forma una imagen sobre la pantalla.
Este instrumento con detectores auxiliares es capaz de realizar anélisis elemental
{mapeo). El rango de resolucién puede ser desde 10 hasta mds 100 000 aumentos en

un intervalo tipico de operacion.

La morfologia de arreglos porosos fue observada en un microscopio electrénico

de alta resolucién TEM 2010 Jeol, con resolucién de punto a punto de 1.9 A,

45



DESARROLLO EXPERIMENTAL

El analisis elemental por mapeo de las muestras fue obtenido en un microscopio

electronico de barrido SEM Jeol 5900 LV.
g) Potencial Z

Los solidos en suspension acuosa estan generalmente cargados eléctricamente tal
como puede ser observado mas directamente en experimentos de electroforésis. La
carga ha sido atribuida principalmente a dos mecanismos aparentemente
indistinguibles: (a) disociacién anfotérica de grupos MOH superficiales; y (b)
adsorcion de hidroxocomplejos metalicos derivados de productos de hidrdlisis de

materiales disueltos del sdido.

Ambos mecanismos explican cualitativamente la dependencia del pH de la carga
superficial y la existencia de un pH resultante en carga cero neta, llamada punto
isoeléctrico (IEP) o punto de cero carga (ZPC). El término “punto isoeléctrico” es
usado para representar tanto el pH al cual la superficie de un 6éxido sélido inmerso
tiene carga cero neta y ¢l pH resultante en concentracién equivalente de complejos
positivos y negativos, en un sistema de hidroxocomplejos, M* (OH),™™. Por tanto, los

términos IEP y ZPC tienen definicion idéntica [80].
El potencial Z de los soportes fue obtenido midiendo las velocidades de

migracion electroforética en un equipo Z-meter System 3.0 utilizando la ecuacion de
Smoluchowski [81]:

U=->= (9)

donde: U es la movilidad electroforética; ¢ es la permeabilidad; & es el potencial zeta,

y 1 es la viscosidad dindmica.

h) Determinacion de grupos OH superficiales
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El conocimiento sobre la naturaleza y concentracion de grupos OH superficiales,
han sido motivo de estudio en trabajos encaminados a la modificacion de estructuras
de soportes con propiedades limitadas para un uso especifico. Los soportes de pura
silice tipo MCM-41 (5i-MCM-41), en aplicaciones cataliticas, no muestran actividad
significativa [82], sin embargo, con la incorporacion de pequefias cantidades de otros
metales (Al, Ti, V, etc,), se¢ pueden utilizar en aplicaciones como catalizador y
soporte de catalizadores en diversas reacciones [83, 21, 32]. La incorporacién de
metales de transicin a estructuras mesoporosas Si-MCM-41 requiere de estudios
relacionados con la interaccién del metal con los grupos OH superficiales y su
cuantificacién correspondiente. Para los fines de este trabajo, se ha empleado una
técnica anteriormente reportada de intercambio de los OH por F [84], en base a esta,
se determind la densidad superficial de grupos OH presentes en soportes mesoporosos
tipo Si-MCM-41 y en soportes mesoporosos modificados con Ti via sintética (Ti-
MCM-S).

Para medir la cantidad de grupos OH superficiales, 1 g de muestra se mezcla con
una solucién acuosa de fluoraro de amonio (57.2 mmol/l) y después de 3-4 dias, con
agitacion ocasional, se filtra. Posteriormente con la ayuda de un electrodo sensible a
los iones F- tmicamente, se determina, la concentracion de iones F en la solucion. Al
comparar esta concentracion con Ja concentracion inicial se puede calcular el ntimero
de iones F que se fijaron en la superficie del solido. Se supone en esta metodologia
que cada grupo OH es intercambiado por un anidén de F. Por lo tanto, se puede
cuantificar los grupos OH superficiales y teniendo el valor del area especifica de la
muestra determinar la densidad de grupos OH por nm’* de la superficie del sélido a

examinar.
i) Reduccion a temperatura programada

La esencia de la téenica de TPR es la reduccién de un sélido por un gas a la vez
que la temperatura del sistema se cambia de manera predeterminada. La informacién

quimica se deriva del registro del analisis de los productos gaseosos [85]. En los
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aparatos mas comunes, el s6lido es reducido por flujo de hidrégeno, la concentracion

del cual es monitoreada a la salida del reactor.

Un perfil de reduccién tipico consiste de una serie de picos. Cada pico representa
un proceso de reduccion distinto que engloba a un componente particular del sélido.
La posicién de un pico en el perfil estd determinada por la naturaleza y ambiente
quimico del componente, y el &rea del pico refleja el consumo de hidrogeno durante
la reduccién de un componente presente en el solido; por lo tanto esta area es

proporcional a la cantidad de las especies que se reducen.

TPR ha sido extensamente aplicada a la caracterizacion de catalizadores sdlidos,
y de la informacion obtenida ha conducido a un mayor entendimiento del desempefio

del catalizador.

I.a reaccion entre el Oxido metalico (MO) v el hidrbégeno para formar metal (M) y
vapor de agua se puede representar por la reaccidn general

MOy +Hag = My + HOg

Los éxidos metalicos soportados sobre soportes tal como y-Al03 y Si0; pueden
mostrar diferentes comportamientos de reduccion comparados con el del 6xido
metélico no soportado. La reduccién puede ser obstruida o promovida, dependiendo
de la interaccidn Oxido/soporte. Los oOxidos metdlicos soportados pueden estar
distribuidos homogéneamente sobre el soporte o existir en forma de islas del 6xido
separadas por soporte no cubierto. El soporte puede actuar como agente dispersante y

promover la reduccién o como agente aglutinante y obstruir la reduccion.

La prueba de reduccién a temperatura programada de los catalizadores se realizd
en un equipo integrado por los siguientes componentes: controlador de flujo mésico;
bulbo mezclador; reactor de cuarzo; termopar tipo K; horno tubular; controlador de

temperatura; trampa de malla molecular para retener el agua producida en la reaccion;
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detector de conductividad térmica y un integrador. El error experimental en esta

iécnica es del orden de 1 °C.

i) Actividad catalitica de catalizadores (HDS de DBT)

De acuerdo a estudios anteriores [83, 21, 32], los compuestos poliaromaticos de
azufre, tales como el dibenzotiofeno y derivados, son los componentes mas dificiles
de desulfurar en gasdleos. En la hidrodesulfiracion de dibenzotiofeno (HDS de DBT)
se ha propuesto el mecanismo de reaccién presentado en el esquema 1. En los
estudios realizados por Houalla y col., (1978) [86] y Nagai y col., (1980) [87], han
concluido que HDS de dibenzotiofeno ocurre a través de dos rutas paralelas, una por
la expulsion directa del S llegando a bifenilo (producto mayor), vy ofra por la
hidrogenacién hacia hexahidrodibenzotiofeno, seguido por la HDS hacia

ciclohexilbenceno (producto menor), tal como se muestra en el Esquemal.

Por otro lado, Singhal y col., (1981) [88], han propuesto que ambas rutas a y b
del Esquema 1, pueden ocurrir dependiendo de la naturaleza del compuesto azufrado.
Cuando la densidad electrénica esta predominantermnente localizada sobre el dtomo de
S, ocurre la expulsién directa del S, mientras que la hidrogenacién precede a la
ruptura del enlace C-S cuando la densidad electrénica estd mas deslocalizada. En
suma, las rutas mostradas en el Esquema 1 co-existen, la contribucién relativa de cada
una esta determinada por las condiciones de reaccion, especialmente la presion de
hidroégeno usada, por el catalizador utilizado y por la estructura del compuesto

azufrado.
La etapa de activacidn (sulfuracion) del catalizador es una de las etapas

importantes en los procesos de hidrotratamiento, generalmente toma lugar mediante

reacciones de intercambio, O-S.
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DET

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

"CHB
Esquema 1. Mecanismo de reaccion propuesto para HDS de DBT {86 - 88].

Antes de realizar la prueba de actividad catalitica, es necesario activar el

catalizador, con el fin de transformar la fase precursora de MoO; a la fase activa

MoS; de acuerdo a las siguientes reacciones:

MoQO; + HaS —» (Mo(,S) + H,O
(MoO:S) —p MoOs + S
Moy, +2H;S ——Pp MoS,; +2H,0

El procedimiento de activacion consistié en calentar el catalizador hasta 400 °C
en atmosfera de N, para limpiar el sistema de posibles impurezas. Alcanzada esta
temperatura, se cambia el flujo de mezcla Hy/H,S con un flujo de 20 mi/min durante
4 hrs.

Una vez activado el catalizador, se mantiene en una atmosfera inerte hasta el
experimento de prueba.

La reaccién de HDS de DBT se llevé a cabo en un reactor batch serie 4576 Parr
Instruments. El reactor con el catalizador y la solucidén de DBT en hexadecano (40

ml} se presuriza con Hj hasta 700 psi, posteriormente se calienta hasta 300 °Cen yla
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presion llega hasta 1100 psi. En estas condiciones, se considera que la reaccion ha
comenzado, se toma la muestra 0 y a partir de este momento se toman muestras cada
hora durante un tiempo de reaccion de 8 hrs.

Las muestras obtenidas se analizaron en un cromatografo de gases Agilent 6890

GC System, con inyector automatico HP 7683.
k) Adsorcion de NO

La quimisorcion de NO ha sido aplicada a numerosos sistemas cataliticos
incluyendo los catalizadores de sulfuros de metales de transicién (TMS), y se ha
obtenido informacion valiosa sobre €l drea superficial activa o la densidad de sitios

activos.

La adsorcion de NO es particularmente til porque solo se adsorbe en la fase
activa v no en el soporie, y los sitios de adsorcién son los sitios insaturados
coordinativamente (CUS) los cuales presentan la actividad catalitica. El NO se
adsorbe en los sitios disponibles (vacancias) de la esfera de coordinacion del metal de
transicion. El enlace entre el metal y el NO se forma con la donacién de densidad
electronica del atomo de nitrégeno hacia el metal formando un enlace o, pero al
mismo tiempo con la retrodonacion elecirdnica de los electrones d de los cationes
hacia el orbital de antienlace n* del NO. Esta retrodonacién disminuye el orden de
enlace del NO y es la responsable del desplazamiento de la frecuencia de vibracion en
el infrarrojo (1880 cm™) hacia menores nimeros de onda (1700 em™), comparada con
la que presenta el NO gaseoso. Ademas, el electrén que posee el NO en el orbital n*
puede transferirse hacia el metal produciendo NO' y por lo tanto elevando la
frecuencia de vibracidn por el incremento de la fuerza del enlace NO. La posicién
final de las bandas de vibracién (1800 em™) de este sistema resultard del balance

entre los tres factores mencionados.
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Cada atomo de Mo acepta dos moléculas de NO. Hasta ahora no ha habido
evidencias que indiquen si este par de moléculas se adsorbe como un dimero o como

un dinitrosilo ver figura 12 [89].

O O O O
N\ /7 ‘ \\ ry
N—N N N
/7 A4
Mo Mo
Dimero Dinitrosilo

Figura 12. Modos de adsorcion del éxido nitrico [89].

El sulfuro de molibdeno (MoS,) se encuentra depositado en los soportes como
alimina como cristalitos hexagonales que forman agregados laminares, con un
nimero de capas que va de 1 a 5y una longitud entre 2 y 30 A, dependiendo del
sistema. La estructura del MoS; est4 constituida por una capa de cationes de Mo entre
dos capas de aniones de azufre. Cada Mo esta unido a seis S, tres en cada capa. Cada
S por su parte estd unido a un méximo de tres Mo. En las orillas de estos agregados,
los S estan unidos a uno o dos Mo. Las especies que adsorben NO en catalizadores
sulfurados son sitios de MoS, con dobles y triples vacantes anidnicas, que se
encuentran fundamentalmente en las orillas de los agregados, ya que es ahi en donde

se ve favorecida la formacion de sitios coordinativamente insaturados.

Finalmente, cuando el tamafio de los cristales de MoS; se hace mis pequefio, la
proporcion de azufre en las orillas aumenta. Considerando la facilidad de la
eliminacion de azufre es independiente del tamafio del cristal, se debe observar un
incremento en la cantidad de sitios capaces de adsorber NO. En el caso de que el NO
adsorbido permanezca constante cuando la dispersion esta aumentando (determinado
por ofra técnica) indicaria un cambio en el niimero de capas del cristal. Por otro lado,
si la cantidad de NO adsorbido aumenta a medida que aumenta la dispersion, medida

por gjemplo, por quimisorcion de pulsos (técnica que aplicamos en nuestro caso),
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entonces es probable que el tamaiio del cristal este disminuyendo. Topsoe, et al. [90],
realizaron experimentos similares y determinaron que la adsorcién de NO es una
buena herramienta para determinar el grado de dispersion de la fase activa en

catalizadores de hidmotratamiento.

En la medicién de la dispersion de la fase activa de los catalizadores de Mo
soportados en Ti-MCM-41 se utilizdé la quimisorcion de NO en un
PULSECHEMISORE, 2700 MICROMERITICS. La secuencia de la técnica es como
sigue: se colocan entre 0.20 a 0.50 g del catalizador en su forma oxidada en un
reactor en forma de U, el cual se ensambla en el aparato mencionado, luego se hace
pasar una corriente gas de arrastre (He). Luego se calienta el catalizador con flujo de
una mezcla de H,S/H, hasta 400 °C durante 4 h. Deépués que se enfria con flujo de
H,, se hace pasar una cantidad conocida de NO, esta operacion se repite hasta que no
se presenta variacién en las lecturas, las lecturas obtenidas, significan la cantidad de
NO fisisorbido. La determinacién de la cantidad del NO quimisorbido se calcula a

partir de la relacion siguiente:
53 ul (1x10°)/ 1pd) (1 mol/ 22.4 1) (760 mm Hg/P atm.) = p mol de NO quimisorbido

prmol de NO / peso (g) de cat.= nmol de NO/ g de Cat.
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RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Soportes obtenidos via sintética (Ti-MCM-S)

Las propiedades estructurales y texturales de los soportes obtenidos via sintética se

muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Propiedades estructurales y texturales de los soportes Ti-MCM-S

Muestra Ti0,? Sees Vp Dy dygy ay® &
(% peso) (Y (emz) A) A A @A

Si-MCM-41 0.00 1226 096 27 383 44 17
Ti-MCM-S (5.2} 325 360 080 27 352 41 14
Ti-MCM-S (11.4) 11.40 518 0.33 28 36.0 41 13
Ti-MCM-S (35) 35.00 197 0.16 37 m——mmm e

* Determinado por FRX
® Parametro de celda: ap = 2d100/V3
“Espesor de pared: § =ag - Dy

El soporte Si-MCM-41 de pura SiO; presenta la més alta drea especifica (1226
m’/g) y volumen de poro (0.96 cm*/g) que las dem4s muestras modificadas con Ti por
la via sintética. Es notorio que la incorporacién de Ti a la MCM-41 mediante esta via,
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produce un deterioro de las caracteristicas texturales, y es mas significativo a altos

contenidos de Ti.

800
600 +
400 -+

200 + :

Volumen adsorbido (cm®/g, STP)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Presiom relativa (P/Po)

Figura 13. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, de: (a) Si-MCM-41, ('b) Ti-
MCM-S (5.2), (¢) Ti-MCM-S (11.4) y (d) Ti-MCM-S (35).

Las isotermas de adsorcion de los soportes Si-MCM-41 y Ti-MCM-S obtenidos
via sintética se muestran en la Figura 1. La isoterma de adsorcion de Si-MCM-41 de
acuerdo a su forma corresponde al tipo IV asociada a materiales mesoporosos segiin
la clasificacion de Brunauer y col., (1940) [91]. Por sus caracteristicas, Branton y
col., (1993) [92] la han catalogado como propia de un adsorbente modelo y segiin
Franke y col., [93] es una isoterma de tipo inusual que describe la condensacion
capilar sin histéresis. Para su estudio, Branten [92] ha identificado tres regiones bien
definidas: (A) entre 0.05 y 0.3 de P/Po definida como la regién de adsorcion de
monocapa-multicapa sobre las paredes de los poros; (B) entre 0.3 y 0.4 laregion de la
condensacion reversible, con un grado de inclinacién mucho mas pronunciado que las
otras regiones, indicando la mayor capacidad de adsorcidn de nitrégeno en un
intervalo muy restringido, asociado a Ia presencia de poros con didmetro definido; (C)
entre 0.4 y 1.0 identificada como la region de la adsorcién de multicapa sobre la
superficie externa. La isoterma de la muestra Ti-MCM-S (5.2) con el maés bajo
contenido de Ti es similar a la isoterma de la muestra Si-MCM-41. Sin embargo,

conforme aumenta el contenido de Ti (muestras Ti-MCM-S (11.4) vy (35)), la regién
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(B) de las isotermas es menos inclinada, interpretandose como pérdida en la
capacidad adsortiva, y este efecto se ve todavia mas marcado en la muestra con el
mas alto contenido de Ti (muestra Ti-MCM-S (35)) (ver Fig. 13).

-
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Diametro de poro, (A .
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Figura 14. Curvas de distribucion de Figura 15. Curvas de distribucién de
tamafio de poro: (2) Si-MCM-41 y tamafio de poro: (a) Ti-MCM-S (11.4)
(b) Ti-MCM-S (5.2). y (b) Ti-MCM-S (35)

En adicion, las curvas de distribucién de poros de Si-MCM-41 y Ti-MCM-S
(5.2) son similares, presentan un maximo en la misma regién de tamafio de poro entre
20-30 A, mas intenso en el caso de la muestra Si~MCMu41, indicando [fa presencia
predominante de un tamafio de poro, y menos intenso en la muestra Ti-MCM-S (5.2)
debido a un menor nimero de poros en esta muestra (ver Fig. 14 a) y b)). En la
muestra Ti-MCM-S (11.4), se nota que ademé4s de los poros en el intervalo 20-30 A,
hay otra contribucién de menor intensidad localizada entre 30-40 A (ver Fig. 15 a)).
En la muestra con mayor contenido de Ti (muestra Ti-MCM-8 (35)), la curva de
distribucién de poros presenta su maximo entre 30-40 A (ver Fig. 15 b)), lo cual ha
sido asociado a la presencia de material de diferente naturaleza que el material

mesoporoso ordenado tipo MCM-41.
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Por tanto, la adicién de Ti por la via sintética en cantidades =~ 5 % en peso como
TiO,, causa un decremento en el area especifica y volumen de poro, mientras que el
diametiro promedio de poro permanece constante, sugiriendo que se disminuye la
proporcion del material mesoporoso de la estructura tipo MCM-41. Probablemente
una parte del material Si0,-TiO; existe en las muestras como dominios amorfos sin la
estructura porosa ordenada. La proporcién de la parte amorfa crece con el incremento
en el contenido de titanio en las muestras lo que se observa claramente en un
decremento dréstico en el drea y volumen de poro (nﬁuestras Ti-MCM-S (114) ¥

(35)),en la formade la isoterma y en las curvas de distribucién de poros.
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Figura 16 (A). DRX de angulos bajos de soportes Si-MCM-41,

El patrén de difraccion de rayos-X (DRX) de dngulos bajos de Si-MCM-41 y Ti-
MCM-S son mostrados en la Figura 16 (A y B). De acuerdo a Beck y col., (1992)
[14], el patron DRX de dngulos bajos caracteristico de Si-MCM-41 consta de 3 a 5
reflexiones, la presencia de distintas reflexiones #40 en los patrones de difraccion
sugieren, segun los autores citados [14], una estructura con un amplio intervalo de
regularidad. Basados en estudios con estructuras modelo y célculos tedricos, Feuston
y col., (1994) [94], han concluido que el patrén de difraccién con reflexiones: 100

con la més fuerte intensidad (100 %) y otras (110, 200 y 210), con intensidades
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menores corresponden a una estructura con arreglo hexagonal de poros cilindricos
largos, con un determinado espesor de pared. Segln los investigadores citados [94],
estas ultimas reflexiones son susceptibles a cambios en el ordenamiento hexagonal de
poros y tienden a disminuir en intensidad al aumentar el espesor de pared. En estudios
mas recientes Willhouse y col., (2001) {95], han encontrado que el arreglo hexagonal
de poros y por consecuencia el patrén de difracbién puede ser afectado por la
orientacién enire los canales ordenados, propiciando la desaparicion de algunas de las

reflexiones de menor intensidad.
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Figura 16 (B). DRX de dngulos bajos de soportes (a) Ti-MCM-S (5.2), (b) Ti-
MCM-S (11.4) y (¢) Ti-MCM-S (35)

En los patrones de difraccion de angulos bajos de los soportes obtenidos via
sintética, muestras Ti-MCM-S (Fig. 16 (B)), se nota que la adicidon de pequefias
proporciones de Ti (=5 % en peso de TiO,) provoca la desaparicion de las reflexiones
menos intensas (110, 200 y 210) y una disminucién marcada en la intensidad de la
reflexion principal (100) caracteristica de Si-MCM-41. El decremento en la
intensidad del pico principal es mas marcado al aumentar la proporcion de Ti (ver
Fig. 16 (B) c¢)). De acuerdo a trabajos anteriores [38-40], en muestras con
proporciones < 4 % en peso de TiO,, el efecto mencionado, se ha asociado a la

distorsion de la red estructural por la sustitucion isomorfica de Ti (IV) por Si (IV),
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debido a la diferencia de tamafio (0.68 A) del Ti (IV), en comparacién con (0.41 A)
del Si (IV). Por otro lado, segin otros estudios [96, 97], la reflexién mas intensa a
angulos bajos (entre 2 - 3° de 2 ®) se ha wtilizado para determinar otros parametros
estructurales relacionados con la estructura de materiales mesoporosos, es decir, el
pardmetro de celda (ap = 2d100/V3) v espesor de pared (8 = ag - Dp). Por lo tanto, Ia

ausencia de dicha sefial, no permite detenminar tales pardmetros, como es el caso de
la muestra Ti-MCM-S (35) (ver Tabla 2).
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Figura 17. DRX de polvos de soportes: (a) Si-MCM-41, (b) Ti-MCM-S (5.2), (¢}
Ti-MCM-S (11.4) y (d) Ti-MCM-S (35).

En complemento, el patrén DRX de polvoes (intervalo entre 5-70 ° de 2 ®) de los
soportes Si-MCM-41, Ti-MCM-S (5.2) y (11.4), es similar, no refleja la presencia de
material cristalino. Y, en la muestra con la mayor proporcién de titania, muestra Ti-
MCM-S (35), se han detectado picos de muy baja intensidad en regiones que
corresponden a TiQ, cristalino (anatasa segun JCPDS 21-1272) (ver Fig. 17). Lo
anterior sugiere que en los soportes preparados via sintética con proporciones entre 5
y 11 % en peso de TiO; es posible que coexistan microdominios de material amorfo
con poros ordenados y aglomerados de TiO; de tamafio discreto que no son visibles a
los rayos-X o silicotitanatos amorfos, luego, en las muestras con proporciones

mayores de 30 % de TiO,, ademas de la fraccion de material mesoporoso, se nota que
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los aglomerados de TiO, han evolucionado a tal grado que son detectados en los
patrones de DRX de polvos (ver Fig. 17 d)). La presencia de aglomerados de TiO;
visibles a los rayos-X, afectan las propiedades texturales (4rea y volumen de poro) de
manera drastica y el diametro de poro predominante sale del intervalo de los valores

obtenidos (27 — 37 A) en el soporte de pura silice (Si-MCM-41) (ver Tabla 2).

Apoyados en los datos de espectroscopia Raman, técnica mas sensible que DRX
para. detectar especies de titania cristalinas, se ha confirmado la presencia de las
especies cristalinas de titanio (anatasa), especificamente en la muestra con mas alto
contenido de Ti. Lo anterior fue evidenciado por las bandas caracteristicas de anatasa:
640, 515, 398 y 147 em” (Balachandran y col., (1982) [99] (ver Fig. 18 ¢)). A partir
de los datos obtenidos, se puede inferir que al incorporar Ti en la etapa de sintesis de
soportes mesoporosos, en cantidades superiores a 5 % en peso de TiO,, pueden estar
presentes especies de titanio aglomerado fuera de la red de tamafio menor de 30 A
inmersos en ambientes de material mesoporoso ¢ dominios amorfos como silice-
titania y al aumentar la carga de TiO; en proporciones mayores de 30 %, hay indicios
de aglomerados de mayor tamafio de titania en su forma individual del tipo de anatasa

que pueden ser detectados tanto por DRX y como por espectroscopia Raman.
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Los espectros DRS de UV-Vis. de los soportes Ti-MCM-S se muestran en la
Figura 19. En la muestra con la mas baja proporcion de Ti (muestra Ti-MCM-S (5.2))
se nota un maximo de banda centrado a 212-215 nm, asociado a especies de Ti
tetraédrico aisladas, y ﬁn hombro de banda entre 260-270 nm, va anteriormente
reportados [99]. El espectro con el méximo entre 212-215 nm ha sido asignado a
transferencias de carga Ligando-Metal (LMCT) incluyendo atomos de Ti aislado en
coordinacién octaédrica, en la cual dos moléculas de agua forman parte de la esfera
de coordinacién. El hombro de la banda entre 260-270 nm ha sido asociado con
especies de Ti hexacoordinado parcialmente polimerizadas [97]. Conforme aumenta
el contenido de Ti en las muestras, se nota un corrimiento de bandas hacia mayores
longitudes de onda, acercandose a la absorbancia en la regién a =330 nm tipica de

(LMCT) en TiQ; anatasa (ver Fig. 19 d)).

Figura 19. Espectros DRS
de soportes obtenidos via
sintética con diferentes
proporciones de Ti: (a) Ti-
MCM-S (5.2), (b) Ti-
MCM-S (11.4), (c) Ti-
MCM-S (35) y (d) TiO, .
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Aplicando la funcién de Kubelka-Munk [100], se obtuvieron los valores de

energias de borde de absorcion de los soportes Ti- MCM-S (5.2), (11.4) y (35) (ver
Tabla 3).

Tabla 3. Energias por transferencia de carga Ligando-Metal (LMCT) de Ti-MCM-S.

Ti-MCM-S Ti-MCM-S Ti-MCM-S TiO,
Muestra
(5.2) (11.4) 35) anatasa
Energia 3.7 35 32 3.0
V) . . . .
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Los valores de energia de borde (eV) disminuyen conforme aumenta el contenido
de Ti en las muestras, interpretdndose como un cambio en el ambiente del metal (T1)
como ha sido observado anteriormente por Gaé y col., {1999) [101] en su estudio
sobre las propiedades electrénico-estracturales de compdsitos silice-titania y su
actividad como foto-catalizadores. De acuerdo a sus anotaciones [101], el TiO;
(anatasa) tiene un gap de banda de ~ 3.3 eV, mientras que para mezclas silice-titania
se puede incrementar hasta ~ 4.1 eV. Esta variacion ha sido asociada a dos efectos
principales: el efecto del tamafio cudntico de TiO» en/sobre SiO; y debido al efecto
por la interaccién més estrecha con la silice [102]. En el primer baso, segln varios
estudios [102-105] el borde de absorcion UV depende fuertemente del tamafio de
particula de TiO, con didmetros menores de 4 nm. Estas pequefias particulas estéan
constituidas de algunos cientos de moléculas de TiO,, intervalo en el cual se estipula
que exhiben el denominado efecto de tamafio cuantico. En el segundo caso, los
enlaces Ti-O-Si modifican fuertemente la estructura electrénica de los dtomos de Ti
tanto en estructuras tipo éxidos mixtos, como en 6xidos soportados. De acuerdo a las
conclusiones de Gao y col., [101], a bajos contenidos de Ti, tanto en 6xidos TiOs-
Si0, mezclados atomicamente, como en 6xidos TiO»/Si0, moleculammente dispersos,
ambos poseen predominantemente sitios TiO; aislados. Luego, de acuerdo a los
espectros UV-Vis, en estas especies aisladas en la estructura de silice, ocurren las
transferencias de carga O—Ti (IV), a la mas alla energia, lo cual indica algunas
contribuciones del Si (IV) de los alrededores con una alta electronegatividad. Es
decir, la habilidad aceptora de electrones de Ti (IV) en los enlaces Ti-O-Si debe ser

mayor que en enlaces Ti-O-Ti.

De acuerdo a las micrografias obtenidas por HREM, los materiales mesoporosos
modificados via sintética con bajos contenidos de titania (muestra Ti-MCM-S (5.2)),

conservan el ordenamiento hexagonal de poros (ver Fig. 20).
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Figura 20.
Microscopia
electronica (HREM)
de soportes
MEesoporosos
modificados con Ti
via sintética: Ti-
MCM-S (5.2)

Los valores del Potencial Z o punto isoeléctrico (ZPC) de los soportes
mesoporosos modificados con Ti utilizando la via sintética se muestran en la Tabla 4.
El aumento del ZPC de las muestras respecto a SiO, (IEP = 2.78), se debe a la
presencia de especies de titania sobre Si-MCM-41, la cual (TiO,) tiene el IEP igual a
5.45. Con los valores de ZPC obtenidos, se determind la cobertura superficial
promedio (ASC) de titania sobre la superficie de Si-MCM-41 aplicando la ecuacién

siguiente [106]:

M (IEP), ~ ZPC)

A = A T MY ZPC —(IEP),) + M, ((IEP), —(EP),))

x 100 . (10)

donde My y Mg son los pesos moleculares de la fase soportada (TiO-) y el soporte
(Si-MCM-41)}, respectivamente. Los valores de ASC aumentan con la carga de Ti en
la sintesis, sin embargo, en las muestras con contenidos mayores de 30 % en peso de
TiO, la cobertura es ligeramente mayor de 10 % (ver Tabla 4). Los resultados
obtenidos indican una limitada cobertura superficial, ain con contenidos
considerablemente grandes de TiO;, lo cual indica que al utilizar la via sintética para
incorporar Ti al material mesoporoso, hay una distribucién heterogénea del Ti, parte
de éste se distribuye en la red estructural de silice mesoporoso, y otra parte se

encuentra formando particulas de titania de tamafio discreto.
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Tabla 4. Propiedades de soportes Ti-MCM-S.

Cont. de TiO; SerT pC ~ ASC
Muestra 3 .
(%o en peso) (m’/g) (pH) (%)
Si-MCM-41 0.00 1226 2.78 0.0
Ti-MCM-S (5.2) 5.25 860 2.8 1.0
Ti-MCM-S (11.4) 11.40 570 2.9 5.9
Ti-MCM-S (35) 35.00 197 3.0 10.7
TiO, 7 100.00 50 5.45 ——

La cantidad de grupos OH superficiales en los materiales mesoporosos de pura
silice (Si-MCM-41), vy modificados con Ti via sintética (Ti-MCM-S) fueron
cuantificados mediante el intercambio de OH por F~ [84]. Los resultados obtenidos se
muestran en la Tabla 5. Es notorio que al adicionar Ti en pequefias proporciones por

la via sintética, aumenta la proporcién de OH's superficiales.

Tabla 5. Cantidad de grupos OH superficiales en Si-MCM-41 y Ti-MCM-3

Cont, de TiO; Seer # de grupos
Muestra ) 5
(%6 en peso) (m°/g) OH/nm"
Si-MCM-S 0.00 1226 1.10
Ti-MCM-S (5.2) 5.25 860 1.27

Resumiendo los resultados descritos anteriormente se puede hacer las siguientes
conclusiones sobre los soportes de la serie Ti-MCM-S: De acuerdo a los resultados
mostrados en la Tabla 2, las propiedades texturales (area superficial, volumen y
didmetro de poro) del soporte Si-MCM-41 se ven disminuidas cuando se adiciona Ti
en la etapa de sintesis (via sintética). El decremento en dichas propiedades aumenta
con el incremento en la carga de Ti. Esta modificacion de propiedades texturales se
refleja en la modificacion de la forma de la isoterma de Si-MCM-41 y en la curva de

distribucién de poros (ver Figs. 13-15). La presencia de poros con dimensiones
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diferentes a las que predominan en el material tipo MCM-41 detectados en las curvas
de distribucidn de poros, sugiere la presencia de aglomerados de TiO; o dominios
amorfos de silice-titania, con dimensiones variables dependiendo de la carga de Ti, y
con propiedades texturales diferentes coexistiendo con material mesoporoso. Por lo
tanto, es posible encontrar huecos o poros de diversos tamafios entre las diferentes

formas estructurales.

Por un lado, la presencia en las muestras Ti-MCM-S de una fraccién de material
con poros tubulares de tamafio regular se puede inferir de la forma de las isotermas,
en ninguno de los casos se presenta histérisis en el intervalo de las presiones relativas
0.2-0.4 (ver Fig. 13), a pesar del marcado decremento en los valores texturales en las
muestras con altos contenidos de TiO;. Por otro lado, basados en la anotacion de
Leofanti y col., (1998) [12], al hacer notar que la mayor proporcién del area
superficial de un solido poroso corresponde a los espacios porosos, se puede inferir -
que el area especifica es debida a los microdominios estructurales con poros

tubulares, incluso para el caso de las muestras con los mas altos contenidos de Ti .

En el patrén de difraccién de angulos bajos del material mesoporoso Si-MCM-
41 sintetizado, se han detectado cuatro reflexiones caracteristicas del arreglo tipo
MCM-41 [14], correspondientes a los planos 100, 110, 200, y 210. Basados en
diversos estudios [95, 96], se ha determinado que ésta familia de reflexiones estd
asignada a una celda unitaria de empacamiento hexagonal con un alto grado de
ordenamiento, con dimensiones especificas de: parametro de celda (ap = 2d190/\/3),
diametro de poro (Dp) y espesor de pared (8 = ag ~ Dp). La modificacion de alguno de
estos pardmetros, segin Feuston y col., (1994) [95], afectard el patrén de difraccion
de angulos bajos. En los soportes preparados via sintética, se ha notado que la
reflexion mas intensa (100), disminuye en intensidad con proporciones bajas de TiO»
y las otras reflexiones de menor intensidad desaparecen. Conforme aumenta el
contenido de Ti, la intensidad disminuye, a tal grado que no es perceptible en las
muestras con Jos mayores contenidos de titania. Lo anterior sugiere la pérdida gradual

en el ordenamiento hexagonal de poros, debido a la introduccion de especies de Ti a
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la red estructural de silice y a la formacion de aglomerados de TiO, y/o dominios
amorfos de Si0;-TiO,, respectivamente, de acuerdo al contenido de TiO; en la

muestra.

La presencia de elspecies cristalinas de titania detectada en los patrones DRX de
polvos y en los espectros Raman de la muestra con el mayor contenido de titania (Ti-
MCM-S (35)) (ver Fig. 17), indica que al adicionar cantidades considerablemente
grandes Ti por la via sintética no se logra una distribucion homogénea de las especies
de Ti en el material observandose la formacién de titania aglomerada. En las muestras -
con menores proporciones de tfitania (Ti-MCM-S (5.2) y (11.4)), pueden estar
presentes aglomerados de titania de menor tamafio que no se detectan por DRX y
Raman, pero que afectan las propiedades texturales y el grado de ordenamiento
poroso perceptible por medio de fisisorcién de N y DRX de angulos bajos (ver Tabla
2 y Fig. 16).

Los espectros DRS de UV Vis. apoyan la prbpuesta sobre €l crecimiento de
aglomerados de titania con el incremento de su contenido en los sopories Ti-MCM-S.
El corrimiento de las bandas de absorcién de menor a mayor longitud de onda (ver
Fig. 19), segn Gao y col., (1999) [101], se ha interpretado como una prucba del
crecimiento gradual de los aglomerados de TiO; conforme aumenta el contenido de
titania en el solido constituido por SiOy/Ti0,. Este efecto ha sido asociado a la
variacion en el valor de la energia de borde de absorcion. Asi, la energia por
transferencia de electrones ligando metal (L-M) en lbé soportes con Ti aislados Ti
«0-Si (~ 4.1 eV), es mayor que en el sistema Ti-O-Ti (= 3.3 eV). Este incremento
segiin Lassaletta y col., (1995) [102 ] puede ser debido a dos posibles efectos, un
incremento en el gap de banda (banda prohibida) de las nanoparticulas relacionado
tanto a la elevacioén de la banda de conduccion, como a la disminucion del borde de la
banda de valencia. De esta manera, las propiedades electronicas cambian debido al
incremento de energia del gap de banda. El potencial de oxidacion del fotén
generador de huecos + (h") y el potencial del fotén generador de electrones (¢ se

incrementar con el incremento del gap de banda segin se muestra en el Esquema 2.
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Banda de conduccion (e)
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Esquema 2. Incremento en ¢l gap de banda de TiO; a Ti0,-810;.

Las micrografias HREM de las materiales con la mas baja proporcion de Ti (Ti-
MCM-S (5.2)) muestran la presencia del ordenamiento hexagonal de poros, similar al
reportado por Beck y col., (1992) [2] en sus materiales de pura silice. Esta
observacion concuerda con los valores texturales altos obtenidos en la muestra Ti-
MCM-S (5.2) y con los reportados en otros trabajos [96, 97]. En las muestras con
mayores proporciones de Ti (muestras Ti-MCM-S (11.4) y (35)) ya no se pudo
observar el arreglo poroso ordenado con HREM y los valores texturales son mds

bajos.

Los resultados obtenidos sobre el grado de cobertura de los materiales
mesoporosos modificados con Ti por la via sintética, mostrados en la Tabla 4,
indican que una gran parte de titania incorporada en los materiales Ti-MCM-S queda
ocluida en el interior de las paredes de poros & como especies aglomeradas
(poliméricas ¢ cristalinas de titania). Por lo tanto en la superficie de los sélidos
obtenidos sale inicamente una fraccién pequefia de la titania adicionada en la sintesis.
El maximo grado de cobertura obtenido fue de 10 %. El titanio que se adiciona
simultdneamente con los demds reactantes, dependiendo de la proporcion adicionada
sigue diferentes rutas: al adicionar Ti por via sintética en proporciones menores al 4
% en peso de TiO,, se ha probado la sustitucion isomérfica de Ti por Si en la red
estructural [96, 97]. A medida que se incrementa la proporcioén de titania, se ha

reportado la formacion de especies de Ti parcialmente polimerizadas en un ambiente
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rico en SiO4 [97] v a mayores cantidades es posible detectar por DRX y Raman
aglomerados de titania = 4 nm, formando parte de las particulas secundarias. Por lo
tanto se puede concluir que el titanio adicionado por ésta via, modifica mayormente

las propiedades estructurales antes que las propiedades superficiales de Ti-MCM-S.

Para lograr los fines planteados al inicio del trabajo, se considero importante la
determinacién del nimero de grupos OH superficiales en el material mesoporoso de
puré silice (Si-MCM-41). Estos grupos OH representan potencialmente los sitios
. donde se pueden anclar especies activas de Molibdeno durante la preparacion del
catalizador. En complemento con el trabajo reportado por Jentys v col., (1996) [82],
es posible predecir el nimero de sitios donde se pueden ubicar las especies
superficialmente ligadas al material mesoporoso. Ademés del material mesoporoso de
pura silice, se analizd con la misma técnica una de las muestras con Titanio. Los
resultados confirman la hipdtesis que la presencia de algunas especies de titania en la
superficie del material mesoporoso incrementa el nimero de grupos OH. Este
resultado también indica que a bajos contenidos de TiO;, es posible encontrar
especies de titanio formando parte de la superficie del solido, tal como se pretende

ilustrar en la Figura 21.
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Figura 21. Pared de Ti-MCM-S con bajas proporciones de TiOs.

68




RESULTADOS Y DISCUSION

4.2 Soportes obtenidos vias post-sintéticas (Ti-MCM-G y Ti-MCM-I)

a) Injertado guimico | .

Una serie de materiales mesoporosos tipo MCM-41 fue preparada utilizando el
método de injertado quimico. En este método se hace reaccionar quimicamente un
precursor de titania (en nuestro caso, n-butdxido de Ti) con los grupos superficiales
OH de Si-MCM-41. La maxima cobertura de la superficie con titania se puede
obtener cuando todos los grupos OH superficiales tienen especies de Ti injertadas, es

decir, obteniendo una monocapa de titania sobre la Si-MCM-41.

025
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=
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Figura 22. Isoterma de adsorcion de TiO,,

Para definir las condiciones de injertado que llevan a la formacion de la
monocapa se obtuvo la isoterma de adsorcion de titania sobre la Si-MCM-41 (Fig.
22). En cada caso, la cantidad de titania adsorbida fue cuantificada mediante FRX. La
forma de esta isoterma concuerda bien con la forma de isoterma de Langmuir, que es
aplicable a la adsorcién quimica con el maximo grado de adsorcién que corresponde a
la monocapa. En complemento, empleando la forma linealizada de la ecuacion de
Langmuir se construyd la grafica mostrada en la Figura 23. Basandose en ésta, se

determiné la cantidad de TiO, correspondiente a la monocapa (0.213 g de TiO2/g de
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soporte, equivalente a 17.6 % en peso de TiO;,), cantidad cercana a la determinada

experimentalmente por FRX.
400

300 -

200 -

C((Bu-0)q TIYC (ads)
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Figura 23. Forma lineal de la isoterma de Langmuir en la adsorcién de TiO,

sobre Si-MCM-41 via Injertado.

En la Tabla 6 se presentan las propiedades estructurales y texturales de los
materiales mesoporosos modificados con Ti por Injertado Quimico (Chemical
Grafting) (muestras Ti-MCM-G). Para fines de comparacion se anotaron también las
caracteristicas del material mesoporoso de pura silice Si-MCM-41, el cual se utilizd

como precursor de los soportes modificados con Ti.

Tabla 6. Propiedades estructurales y texturales de los soportes Ti-MCM-G

Muestra TiO, Seer Vp Dy dige ag 3
(%o peso) (m7g) (m¥g) A A A @A

S1-MCM-41 0.00 1226 - 0.96 29 383 440 15
Ti-MCM-G (6.3) 6.30 987 0.80 26 37.0 430 17
Ti-MCM-G (12.9)  12.90 935 0.75 26 370 430 17
Ti-MCM-G (17) 17.00 898 0.69 26  37.0 430 17
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Se puede notar que siguiendo la ruta post-sintética de Injertado Quimico
(muestras Ti-MCM-G), es posible la incorporacion de Ti en proporciones hasta de 17
% en peso como TiO; al interior de los canales de MCM-41, conservandose areas
superﬁciales en un intervalo aproximado entre 900-1000 m%g y volumen de poro

entre 0.7-0.8 cm’/g.

8O

% ’

:“ S0y b Figura 24. Jsotermas de
2 ' G adsorcion-desorcién de

g ADD + d soportes modificados via
u R, Injertado Quimico: (a) Si-

g 200§ MCM-41, (b} Ti-MCM-G

5 (6.3), (¢) Ti-MCM-G
T g — ; — (12.9) y (d) Ti-MCM-G
> | | - (17)

] 8,2 g4 a6 a8 1
 Presidn relativa, (P/Po)
i6
:iﬁ
g Figura 25. Curvas de
2 distribucion de tamafio de
g poro de soportes: (a) Si-
g MCM-41, (b) Ti-MCM-G
2 (6.3), () Ti-MCM-G
> (12.9) y (d) Ti-MCM-G
(17).

10 100 1000
Diémetro de poro, (A

Las isotermas de adsorcién-desorcién de las muestras son muy similares a la del
soporte de pura silice Si-MCM-41. En todos los casos, el consumo de N; en el rango
de mesoporos (p/p° entre 0.2 y 0.4) de las muestras modificadas con Ti, disminuye

discretamente, reflejando la misma tendencia en los valores de drea especifica
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anotados en la Tabla 6. Las curvas de distribucién de tamafio de poro de los soportes
modificados con Ti por esta ruta pbst—sintética presentan un méximo de menor
intensidad que el de Si-MCM-41, ligeramente corrido hacia menores valores de
didgmetro de poro. Este comportamiento es acorde con la tendencia mostrade; en los

valores de diametro de poro anotados en la Tabla 6.

Los valores de las caracteristicas texturales de los soportes preparados mediante la
via post-sintética de injertado quimico mostrados en la Tabla 6, no indican
decrementos considerables. La forma de las isotermas de adsorcidn-desorcion en
todos los casos son similares a la isoterma de Si-MCM-41, con una menor capacidad
adsortiva, interpretada por la menor inclinacién de la seccion (B), entre = 0.3 y 0.4 de
P/Po, sefialada por Branton y col., (1993) [92]. Estos resultados se pueden explicar
por el incremento de la densidad del material al depositar en la superficie una capa de
Titanio. Adicionalmente, las curvas de distribucion de tamafios de poi‘o de los
materiales Ti-MCM-G son similares a las del soporte precursor (Si-MCM-41) sin
modificar, aunque de menor intensidad v con un ligero corrimiento hacia menores
didmetros de poro, confirmando que la deposicion de especies de titania ocuire como
una capa fina que cubre las paredes de poros. Este resultado indica que se obtiene una
distribucion homogeénea de las especies de titania sobre la superficie del material
precursor Si-MCM-41.

Los patrones DRX de angulos bajos de las muestras Ti-MCM-G (6.3), (12.9) v
(17) son similares al del soporte de pura silice Si-MCM-41. Lo que indica que el
ordenamiento hexagonal de poros se conserva en todos los casos, aim a
concentraciones de 17 % en peso como TiO; (ver Fig. 26). Por otro lado, los paironés

DRX de polvos no reflejan sefiales de especies cristalinas tipicas de TiO, anatasa (ver
Fig. 27.)
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Figura 26. Patrones DRX de Figura 27. Patrones DRX de
angulos bajos de soportes: (a) Ti- polvos de soportes: (a) Ti-
MCM-G (6.3), (b) Ti-MCM-G MCM-G (6.3), (b) Ti-MCM-G
(12.9) y (¢) Ti-MCM-G (17) (12.9) y (c) Ti-MCM-G (17)

En lo referente al analisis por rayos-X, por un lado, los patrones DRX de
angulos bajos de los materiales Ti-MCM-G resultaron muy similares al patrén del
soporte sin modificar (ver Fig. 26), en éstos, se pueden notar las tres reflexiones
principales (100, 110, 200) del patrén de Si-MCM-41. Sin embargo, a medida que
aumenta la carga de TiO; se nota una ligera disminucion en la intensidad de los picos,
y que puede asignarse a la modificacion, aunque discreta, en las propiedades
estructurales (aumento en la densidad del sélido), y propiedades texturales
(disminucion del diametro de poro y aumento en el espesor de pared), visualizado por
Feuston y col.,, {1994) [95] (ver Fig. 26 y Tabla 6). Por otro lado, en los patrones
DRX de la parte complementaria de la escala 2 ® (polvos) (ver Fig. 27) y en los
espectros Raman de los mismos soportes Ti-MCM-G, no aparecen sefiales de TiO;
cristalino lo que confirma la distribucién homogénea de las especies de titania sobre

la superficie de Si-MCM-41 incorporadas por injertado quimico.

Los espectros Raman de las muestras Ti-MCM-G, son similares, en ninguno de

estos se detectaron seflales propias de anatasa cristalina. Para fines de comparacion,
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mas adelante solo se muestra el espectro del soporte con la mayor proporcién de Ti
(Ti-MCM-G (17)), con el grupo de espectros Raman de los soportes obtenidos via
impregnacion incipiente. Lo anterior, indica en parte, que al utilizar la técnica de
Injertado se logra una buena dispersion del titanio sobre las paredes de los canales de

laMCM-41.

Todos los espectros DRS de los soportes Ti-MCM-G presentan un méximo entre
200-225 nm (ver Fig. 28), asociado a especies de titanio aisladas, tal como se anoto
anteriormente para el caso de los soportes sintetizados via sintética con las mas bajas
concentraciones de Ti. Las energias de borde calculadas para estos soportes estin en
el intervalo entre 3.7 — 3.9 eV, a diferencia de los valores reportados para las especies

cristalinas de TiO, anatasa, cuyo valor de energia es ~ 3.0 eV.

(12.9) y (¢) Ti-MCM-
G (7).

40
i Figura 28. Espectros
& [ DRS: (a) Ti-MCM-G
BB T (6.3), (b) TIMCM-G

T T T

Longitud de onda (ur)

'.g,‘_'f;;"__:. *

Los espectros DRS de UV Vis. de las muestras Ti-MCM-G son muy similares,
los desplazamientos de los bordes de absorcién por LMCT conforme se incrementa la
carga de TiO, son discretos. El intervalo de valores de energia calculados es estrecho
y corresponden a los valores reportados anteriormente para especies de titanio
aisladas en ambiente tetraédrico [97]. Apoyados en resultados de espectroscopia DRS
de UV Vis., Klaas y col., (1997) [107] asignaron bandas de absorcidon para especies

de titanio enlazadas a los silanoles a través de puentes (Ti-O-Si) monofuncionales (~
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277 nm); bifuncionales (~ 222 nm) y multifuncionales (= 204 nm). El anélisis de los
espectros DRS de Ti-MCM-G (6.3), (12.9) y (17), desde ésta vision, un poco
aventurada desde el punto de vista particular, en las tres muestras se nota un maximo
de banda entre 200-225 nm, relacionado a especies de Ti unidas mediante puentes
bifuncionales v en el caso de la muestra Ti-MCM-G (12.9), ademds de éste maximo,
se nota un hombro de banda cercano a 270 nm, indicando la posible coexistencia de
especies de Ti unidas a través de puentes mono y bifuncionales, de acuerdo al
esquema 3. La incorporacion de proporciones de titania menores a la cobertura de la
monocapa por la via de injertado quimico, donde se supone que la incorporacién de
las especies de TiO: es a través de los grupos OH superficiales, es probable que se
formen puentes mono y bifuncionales, debido a una posible competencia por
reaccionar, es mas probable pensar en la formacion de puentes monofuncionales entre
Ti-0-8i, lo cual se ve refiejado en los espectros con maximo de banda entre 200-225,
y reportado con anterioridad en otros trabajos ya citados para especies de Ti aisladas
en coordinacidn tetraédrica [96, 97].

Por Microscopia Electrénica de barrido,i se obtuvieron por mapeo, micrografias y
analisis lineal de pastillas preparadas con los soportes obtenidos via injertado‘(ver
Fig. 29 a) v b). En la micrografia (ver Fig. 29 a)) se puede apreciar que el titanio
incorporado por esta ruta se encuentra distribuido de manera homogénea (identificado

por los puntos mas claros), tal como se detectd en el andlisis elemental a lo largo de la

pastilla, de acuerdo a la intensidad similar en la mayoria de los picos en la gréafica de

la Fig. 29 b).

Figura 29. SEM de Ti-
MCM-G (17): (a)
Micrografia de una
seccion de la pastilla,
(b) Analisis lineal de Ti

elemental
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La muestra en forma de pastilla, con la maxima cantidad de titania incorporada
por injertado quimico, Ti-MCM-G (17) fue observada a través del microscopio
electrénico y mediante el andlisis elemental se logré obtener el perfil del contenido de
Ti. En la micrografia se observan particulas de Ti distribuidas homogéneamente en
toda la seccion de la pastilla, confirmado por la presencia de picos de intensidad

similar en la gréafica del analisis elemental (ver Fig. 29 a) y b)).
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Tabla 7. Resultados de la determinacion de ZPC y ASC de soportes Ti-MCM-G
Cont. de TiO, Seer rPC ASC
Muestra 5
(% en peso) (m’/g) (pH) (%)
Si-MCM-41 0.0 1226 2.78 0.0
Ti-MCM-G (6.3) 6.3 987 2.8 1.0
Ti-MCM-G (12.9) 12.9 935 3.0 10.7
Ti-MCM-G (17) 17.0 898 33 244
TiO, 100.0 50 5.45 -
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Los valores obtenidos tanto de Potencial Z (ZPC), como de cobertura superficial
promedio (ASC) de los sopartes Ti-MCM-G se muestran en la Tabla 7.

Los datos obtenidos reflejan que al preparar los soportes por esta via post-
sintética, se logra un mayor grado de cobertura de la superficie de MCM-41 con
titania que la obtenida en los soportes preparados via sintética, aun en mayores
proporciones de TiO,. Al intentar incorporar mayor proporcién de Ti por la ruta de
injertado, se adicionaron mayores proporciones al 17 % en peso como TiO,, sin

embargo, en todos los casos se logrd fijar solo el equivdente al 17 % .

Referente a los valores de cobertura superficial obtenidos y mostrados en la
Tabla 7, se observa un incremento en el grado de cobertura conforme se incrementa la
carga de titania y el méaximo de cobertura promedio equivalente de 24.4 %
corresponde a la monocapa con el 17 % en peso de TiO; en el soporte. Este grado de
cobertura esta acorde con los estudios reportados por Jentys y col, (1996) [82] y
Feuston y col., (1994) [94], utilizando diferentes técnicas: mediante estudios de RMN
de #Si de Si-MCM-41 y simulacién por dindmica molecular, respectivamente, han
encontrado valores entre 17-27 % de la superficie cubierta de silanoles en estructuras
tipo MCM-41 y que significan los sitios potenciales donde pueden fijarse las especies
de Ti.

Considerando la cantidad de OH's superficiales presentes en el precursor de pura
silice, Si-MCM-41 (1.4 g de OH/nn?), y expresando la cantidad de TiO, que fue
incorporada mediante el injertado quimico como &tomos de Ti/nm’ (ver Tabla 8). Se
puede determinar que la relacion Ti /OH, cercano a un dtomo de Ti por cada OH
superficial cuando el soporte mesoporoso de pura silice contiene 17 % en peso de
TiO, (monocapa), lo que indica que en la monocapa se tiene unido un Ti con cada

OH superficial presente en el soporte Si-MCM-41.
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Tabla 8. Concentracion de Ti por nm® en los soportes Ti-MCM-G.

Cont. de TiO; Serr 2
Muestra ), Ti/mm
(% en peso) (m*/g)
Si-MCM-41 0.00 1226 0.0
Ti-MCM-G (6.3) : 6.30 987 0.41
Ti-MCM-G (12.9) 12.90 835 0.91
Ti-MCM-G (17) 17.00 898 1.25
. i QQ N A lEi?;me:
, , gyl B ¢
rRo_ ok HOSC ROy /) o Edace
ROT OR T | RE Huncional
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Esquema 3. Formas de fijacion posible de las especies de Ti en la superficie de

Si-MCM-41 via injertado quimico

Considerando la éoncentraci(’)n de silanoles en la superficie del soporte Si-
MCM-41 reportada y determinada en este estudio, el area especifica y la cantidad de
Ti incorporado, la relacién Ti/OH es cercana a un Ti por cada OH superficial y la
concentracion de Ti/nm? es de 1.25. La relacién Ti/OH cercana a la unidad y la
concentracién de atomos de Ti por nm® contribuyen a confirmar una distribucién

homogénea de las especies de TiO, obtenida siguiendo la via de injertado quimico.
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b) Impregnacién incipiente

De forma similar, el material mesoporoso Si~MCM~41 previamente calcinado se
utilizé como precursor para preparar los soportes Ti-MCM-I siguiendo la ruta de
impregnacion incipiente. Los valores .de las propiedades esfructurales y texturales de
los soporte‘g asf modificados se muestran en la Tabla 9. Las propiedades texturales del
soporte Si-MCM-41 (4rea, volumen y diametro de poro) decrecen a medida que se
incorpora Ti por medio de impregnacidén incipiente. Por esta ruta post-sintética se han
logrado incormporar proporciones superiores a las logradas por las otras rutas
estudiadas, conservandose el 4rea especifica entre 700 y 1000 mYg
Comparativamente, las muestras Ti-MCM-G (17) y Ti-MCM-I (16), con proporciones
de TiO, similares, tienen caracteristicas texturales muy parecidas (ver Tablas 6 y 9).
Esta similitud se puede asociar con una distribucién homogénea de las especies de Ti
en la superficie de Si-MCM-41, considerando los valores de cobertura superifical
(~24 % en ambos casos) (ver Tablas 7 v 10).

Tabla 9. Propiedades fisicoquimicas de sopartes Ti-MCM-I

Muesira TiOz SBET Vp Dp d]go F: 1 )
(% peso) (m'/g) (em'fgy) A A A @A

Si-MCM-41 0.00 1226 096 29 383 440 15

Ti-MCM-I (8.7) 8.74 995 (.84 27 380 440 17
Ti-MCM-I (16) 16.08 852 0.68 26 370 43.0 17
Ti-MCM-1 (27.7) 27.70 782 0.59 26 38,0 440 18
Ti-MCM-I (38.2) 38.18 693 0.53 25 380 440 19

Las isotermas de adsorcion-desorcion de los soportes Ti-MCM-I agrupadas en la
Figura 30 muestran similitud con la del soporte Si-MCM-41. La incorporacién de Ti

por impregnacion provoca una ligera deformacién de la isoterma del precursor,

g, g TS
T (:". f e&} i o
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79




RESULTADOS Y DISCUSION

conforme aumenta la carga de TiO,, pierde inclinacién la seccion (B) de la isoterma
asignada por Branton y col., (1993) [92] a la seccién de mesoporos responsables de la
capacidad adsortiva. El efecto mencionado es mas marcado en la muestra con la
mayor proporcion de TiO; (38.2 % en peso), v esto se confirma con los valores mas
bajos de 4rea especifica y didmetro de poro que las deméas muestras (ver Tabla 9 y
Fig. 30 €)). En el caso de los soportes Ti-MCM-41 es importante sefialar que al
adicionar cantidades mayores de 30 % en peso de TiO:, en ningin caso de las
isotermas se presenta histérisis, indicando con ello que las especies de Ti no

modifican significativamente la forma de los poros propia del soporte precursor.
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Figura 30. Isotermas de adsorcién: (a) Si-MCM-41, (b) Ti-MCM-I (8.7), (¢) Ti-
MCM-I (16), (d) Ti-MCM-1 (27.7) y (e) Ti-MCM-I (38.2).

Las curvas de distribucion de poros de los soportes Ti-MCM-I también son
similares a las del soporte Si-MCM-41, aunque la intensidad disminuye con el
incremento de Ti y aparecen ligeramente corridas hacia menores valores de tamafio
de poro que el soporte precursor. La disminucién en intensidad de las curvas de

distribucion de poros puede deberse a un bloqueo parcial de poros por especies de

80



RESULTADOS Y DISCUSION

titania aglomeradas cuya proporcion se incrementa con el contenido de Ti(, en el
soporte precursor (Si-MCM-41). La intensidad de los picos de distribucién de poros
es menor en los soportes preparados por impregnaciéon en comparacion con los

soportes preparados por injertado quimico.

16

Volumen de poro, (cm?/g)

N
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Figura 31. Curvas de distribucion de poros: (a) Si-MCM-41, ( b) Ti-MCM-I (8.7), (b)
Ti-MCM-I (16), (c) Ti-MCM-1 (27.7) y-(¢) Ti-MCM-I (38.2).

El método post-sintético de impregnacion incipiente permite incorporar especies
de titania en cantidades muy superiores a las logradas por los métodos sintético y de
injertado quimico. Al seguir esta ruta de impregnacion, las propiedades texturales del
soporte precursor Si-MCM-41 decrecen en razén inversa con el incremento en la
carga de titania, pero la disminucién en los valores texturlaes no es tan drastica como
en el caso de los soportes Ti-MCM-S. En estos soportes Ti-MCM-I con proporciones
mayores de 30 % en peso de TiO,, se mantienen areas superficiales en un intervalo
considerablemente altos (alrededor de 700 m?g), el volumen de poro disminuye
desde 0.96 hasta 0.53 cm*/g y el didmetro de poro desde 29 hasta 25 A. El decremento
en estos valores estd ligado tanto al aumento de densidad del sélido, en base a que los
parametros citados estan relacionados con la unidad de masa, como a la relativa
modificacién de los parametros de la celda hexagonal de poros propia de Si-MCM-41,
por la incorporacion de particulas aglomeradas de TiO, en las paredes del sélido

mesoporoso.
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El leve decremento de las propiedades texturales se detecta por la ligera
modificacién en la forma de la isoterma del soporte precursor y en la disminucion
gradual de la intensidad de las curvas de distribucion de poros, ademas de un. ligero

desplazamiento a menores valores de didmetro de poro.
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Figura 32 (A vy B). DRX de 4ngulos bajos. A: Si-MCM-41 y B: (a) Ti-MCM-I (8.7),
(b) Ti-MCM-I (16), (¢) Ti-MCM-I (27.7) y (d) Ti-MCM-I (38.2).

Los patrones DRX de angulos bajos de los soportes Ti-MCM-I mostrados en la
Figura 32 B, presentan la reflexion asignada al plano djgo, caracteristica de MCM-41
(ver Fig. 32 A). Es notorio, que a medida que se incorpora Ti a la estructura, la
intensidad del pico tiende a disminuir; ademas ya no se distinguen los picos de menor
intensidad (110, 200 y 210) propios de Si-MCM-41. Por un lado, este efecto se ha
reportado en los estudios de Feuston y col.,, (1994) [94] y se ba relacionado con la
modificacion de los pardmetros de celda del soporte original, por ejemplo, el espesor
de pared (8), cuyo valor sale del intervalo (10-15 A) marcado por los autores citados

"[94] para estructuras tipo MCM-41. Adicionalmente, puede influir el parcial bloqueo

de poros por la presencia de grandes proporciones de titania ocasionando un
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decremento en los dominios del ordenamiento hexagonal de poros, tal como se puede
interpretar por la disminucion de intensidad més marcada en la muestra con mayor

proporcion de titania (ver Fig. 32 B d)).

Como complemento al andlisis de rayos-X, se obtuvieron los patrones DRX de
polvos de los soportes Ti-MCM-I (ver Fig. 33). En estos patrones se han notado
reflexiones relativas a los planos: 101, 103, 004, 112 y 200; propias de titania en su
fase anatasa (segOn la tarjeta JCPDS 21-1272). La reflexion de mayor intensidad (100
%), relativa al plano 101 se detectd desde la muestra Ti-MCM-I (16), v la intensidad
se incrementd en razén directa con el incremento de titania adicionada, indicando el

crecimiento de aglomerados de titania.
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Figura 33. DRX de polvos: (a) Ti-MCM-I (8.7}, (b) Ti-MCM-I (16), (¢) Ti-MCM-1
(27.7) y (d) Ti-MCM-I (38.2).

Por otro lado, utilizando los patrones de difraccion de polvos y aplicando la
ecuacién de Sherrer, se determind el tamafio de cristal promedio de titania anatasa
presente en los soportes. Los resultados se muestran en la Tabla 10. Como referencia,

el tamafio de cristal del éxido de titanio puro en su fase anatasa calcinado a la misma
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temperatura a la que fueron preparados los soportes (600 °C), fue de 175 (A) (ver
Tabla 10). Basados en estos resultados, se puede afirmar que el decremento en las
propiedades texturales es debido a un parcial taponamiento de poros, por los
cristalitos con dimensiones superiores (80-120 A) al didmetro de poro predominante
(25-30 A).

Tabla 10. Tamafios de cristal de TiO, anatasa ensoportes Ti-MCM-L

Muestra Contenido de TiO; Tamafio promedio de
(% en peso) - eristal (A)
Ti-MCM-I (16) 16.10 85
Ti-MCM-I (27.7) 27.70 99
Ti-MCM-I (38.2) 38.18 ' 125
TiO; (anatasa) 100 175

El anélisis de difraccidon de rayos-X permite detectar la modificacion en las
propiedades de ordenamiento hexagonal de pbros. En los patrones DRX de angulos
bajos de Ti-MCM-I solo aparece un pico correspondiente al plano 100, indicando
segin Feuston y col., (1994) [94], un efecto de engrosamiento en el espesor de pared
por la presencia de especies de TiO, distribuidas en la superficie del so6lido precursor.
Por medio de DRX de polvos se detectaron especies de titania cristalina desde las
muestras que contienen 16 % en peso de TiOs, y los picos caracteristicos aumentan en
intensidad con el incremento en el contenido de TiO; en el soporte modificado. El
efecto relacionado con el crecimiento de los cristales fue confirmado utilizando la
ecuacion de Scherrer, detectindose la presencia de particulas entre 80-120 A de
tamafio promedio. De acuerdo a las dimensiones, se supone que algunas particulas
estan distribuidas en la superficie externa bloqueando parcialmente el ordenamiento
hexagonal de poros, lo cual se ha intentado ilustrar con la fotografia mostrada en la

Figura 37,
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Por medio de la espectroscopia Raman se comprobd la presencia de pequefios
cristales de anatasa en los soportes preparados por impregnacién con mas bajo
contenido de titania (Ti-MCM-1 (8.7)), mismos que no fueron detectados por DRX de
polvos, y la ausencia de estos en soportes preparados via Injertado con la mayor
proporcién (Ti-MCM-G (17) (ver Fig. 34 a)). Esto marca una diferencia estructural
relacionada con la dispersion de especies de Titanio en el soporte precursor,
dependiendo de la ruta post-sintética utilizada para incorporar Ti al material
mesoporoso. Una distribucion homogénea tipo monocapa de especies de titanio sin
aglomerar en Ti-MCM-G y una distribucién heterogénea de especies de Ti
aglomerado, con diferentes tamafios de cristal dependiendo de la carga de TiO, en las
muestras Ti-MCM-L

La espectroscopia Raman fue més sensible en la deteccidn de especies
cristalinas de titania, por ésta técnica se detecté el pico més intenso (145 cm™) de
anatasa en la muestra con 9 % en peso de TiOq, especies que no fueron detectadas en

la misma muestra por DRX de polvos.

85



RESULTADOS Y DISCUSION

Sy

TESIS CoN

300 350 400

ol .
T

FALLA DE QRIGEN

Longitud de onda ()

Figura 35. Espectros DRS: (a) Ti-MCM-I (8.7), (b) Ti-MCM-I (16) y (¢} Ti-MCM-I
27.7)

Los espectros DRS de UV-Visible de los soportes Ti-MCM-I Wse muestran en la
Figura 35. En todos los casos, se nota un méaximo entre 215-225 nm lo que indica que
en todos los soportes existen también las especies de Ti aisladas en coordinacién
tetraédrica, y un hombro de banda a 270 nm, el cual, conforme aumenta el contenido
de titania, presenta un desplazamiento hacia mayores longitudes de onda, exhibiendo
el efecto del tamafio cuédntico citado por Gao y col, (1999) [101], debido al
crecimiento de nanoparticulas de titania. En el espectro del soporte con la mayor
proporcién de titania (Ti-MCM-I (27.7)) de los espectros aqui mostrados, presenta
otra banda cercana a 300 nm, la cual ha sido asociada a la presencia de pequefios
cristales de titania anatasa, ya detectados anteriormente por DRX y Raman. Las
energias de borde (LMTC) en el caso de los soportes Ti-MCM-I fluctian entre 3.65-
3.45 eV, valores mas cercanos al reportado para titania anatasa (3.3 eV) [101], lo cual
constituye una referencia mas de la presencia de especies de titania aglomeradas,
presencia mas marcada, de acuerdo con el incremento de titaniaen el soporte. Estos
resultados indican que la impregnacion de las especies de Titanio sobre la MCM-41
lleva a una mezcla de especies de Ti dispersas, probablemente injertadas en el interior
de los poros igual como en el método de injertado quimico y de especies cristalinas

que se encuentran en la superficie externa de las particulas de MCM-41.

86



RESULTADOS Y DISCUSION

Los espectros DRS de UV Vis. indican la presencia de especies de titania, en
especial en las muestras con mas altos contenidos de Ti, especies asociadas con ¢l
desplazamiento gfadual de los bordes de absorcién hacia mayores longitudes de onda,
conforme se increment6 la proporcion de titania en las muestras. Este efecto también

se ha relacionado con el efecto del tamafio cuantico citado con anterioridad [101].

Figura 36. SEM de
Ti-MCM-I (16): (a)
Micrografia de una
seccion de pastilla;
(b) Analisis lineal
de Ti elemental

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Tiked cis)
00—
200~ ( hk
100—]
g - ] i ¥ H 1 ) T T 1 I F
o

La microscopia electrénica, de manera complementaria, permite visualizar la
presencia de especies de titanio aglomeradas y distribuidas homogéneamente en el
soporte. En éste caso (soporte Ti-MCM-1 (16)), las especies de Ti presentes, de

acuerdo a la anchura de los picos, reflejan un mayor tamafio de particulas de titania
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aglomeradas, si se compara con lo ancho de las sefales reflejadas para el soporte Ti-

MCM-G (17), con cargas similares de titania (ver Fig. 29b) y 36 b)).

Por medio de microscopia de barrido (SEM), en la muestra Ti-MCM-I (16) se
visualizaron particulas de titanio, menos dispersas pero de mayor tamafio que en la
muestra Ti-MCM-G (17) y estas diferencias se corroboraron con las gréficas del

anélisis elemental corespondientes.

Los resultados del Potencial Z y la cobertura superficial promedio (ASC)
calculados con base en el punto isoeléctrico (PIE) de los soportes preparados por la

via de Impregnacién Incipiente son mostrados en la Tabla 11,

‘ Tabla 11, Propiedades de soportes Ti-MCM-L.
Muestra Cont. de TiO, Seet 7PC ASC
(Yoenpeso)  (mYg)  (pH) (%)

Si-MCM-41 0.00 1226 2.78 0.00
Ti-MCM-I (8.7) 8.74 995 3.01 11.16
Ti-MCM-1 (16) 16.10 852 3.30 23.38
Ti-MCM-I (27.7) 27.70 782 3.25 22.16
Ti-MCM-I (38.2) 38.18 693 3.25 20.16
TiO, 100.00 50 5.45

Los resultados aqui mostrados refiejan un grado de cobertura similar al obtenido
para los soportes preparados por Injertado Quimico, especificamente de las muestras
Ti-MCM-G (12.9), ASC = 10.7 y Ti-MCM-G (17), ASC = 24.4, en comparacién con
los valores de cobertura de las muestras Ti-MCM-1 (8.7) y Ti-MCM-1 (16) que
aparecen en la Tabla 11. Sin embargo, se nota que a medida que aumenta la carga de
TiO, en las muestras preparadas por Impregnacién Incipiente, el grado de cobertura
tiende a disminuir. Un efecto similar fue observado por Gil Lliambas y col., (1990)

[106] en la caracterizacion de soportes cataliticos TiO,-AlxOs. Segin sus
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observaciones la preparacion de soportes por impregnacion propicia la formacién de
aglomerados de TiO., debido a la hidrélisis del precursor de Ti al reaccionar con el
agua adherida al soporte, concluyendo que, al aumentar la carga de TiO,, se forman

parches de multicapas de TiO, y la cobertura superficial no se incrementa.

Figura 37. Fotografia de partiéuias de TiO; aglomeradas en Ti-MCM-{

La obtencion de soportes mesoporosos modificados con titanio por
impregnacién incipiente propicia la formaciéon de aglomerados de titania y la
cobertura superficial promedio es limitada, debido a la formacién de aglomerados tipo
parches acordes con las anotaciones de Lliambas y col., (1982) [106], sobre los cuales
se da el crecimiento de los aglomerados que han sido detectados por diferentes

técnicas (DRX y Raman).
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4.3 Catalizadores Mo/Ti-MCM-S

Para fines de comparacién, las propiedades estructurales y texturales de los soportes
Ti-MCM-S y catalizadores de Mo soportados en Si-MCM-41 y Ti-MCM-S se
presentan enla Tabla 12.

Tabla 12. Propiedades fisicoquimicas de Catalizadares de Mo soportados en Ti-

MCM-S.
Catalizador de Mo Seer Vp Dp S
soportados m/g) (em’/g) (A) (A)
S* (¥ S C S C S C
Si-MCM-41 1226 864 0.96 0.55 27 24 17 16

Ti-MCM-S (5.2) 860 496 080 032 27 22 14 -
Ti-MCM-S (11.4) 518 199 033 018 28 33 13 -
Ti-MCM-S (35) ' 197 98 016 011 37 33 - -

S* = soporte, C** = catalizador

Los resultados mostrados indican que al incorporar cantidades equivalentes a 12
% en peso de MoO; en todos los casos, las especies de Mo formadas después de la
calcinacion, provocan un decremento en las propiedades texturales de los soportes
MEesoOPoOTNsos modiﬁéados con Ti por la via sintética (Ti-MCIVLS). E] catalizador de
Mo soportado en Si-MCM-41, resultd con los mas altos valores texturales. Sin
embargo, considerando su naturaleza estructural a base de silicatos, al incorporar
especies de molibdeno por via impregnacion, se favorece la formacion de
aglomerados de MoO; tridimensional. Esta especie de molibdeno ha sido detectada
por diferentes técnicas (Raman y DRX) al impregnar soportes de silice con HMA [60,
108, 109]. La presencia de MoO; aglomerado ocasiona una disminucién en el valor
del area especifica de los soportes, equivalente al 30 % para Si-MCM-41; mas de 40
% para Ti-MCM-S (5.2); mas de 60 % para Ti-MCM-S (11.4) y de 50 % para Ti-
MCM-8 (35). En el mismo orden, el volumen de poro decrece 43, 60, 45 y 31 %,
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respectivamente, De igual forma, el didmetro de poro no sigue una tendencia general
definida, debido a la posible conformacién de material amorfo sobre los soportes
modificados con caracteristicas texturales diferentes al soporte mesoporoso original.
Los resultados mencionados hacen suponer que existe un bléqueo parcial de poros
por la presencia de MoO; tridimensional, lo cual se ve reflejado en el decremento del
area especifica, y volumen poro. La tendencia de decremento en los valores texturales
anotados, esta ligada al contenido de titanio en los soportes preparados via sintética.
En los soportes Ti-MCM-S fue notorio que en la medida en que aumenta el contenido
de TiO; en el soporte, se pierde el grado de ordenamiento hexagonal de poros propio
de Si-MCM-41. Adicionalmente, la incomporacion de molibdeno incrementa el

desorden en la estructura porosa remanente de cada soporte.

Las isotermas de adsorcion/desorcién de los catalizadores Mo/Ti-MCM-S y
Mo/Si-MCM-41 mostradas en la Figura 38, presentan diferencias marcadas. La
1soterma del catalizador Mo/Si-MCM-41 conserva la formé propia de isotermas tipo
1V relacionadas a materiales mesoporosos éeg(m la clasificacién de Brunauer y col,
(1940} [64], v no se nota la presencia de histérisis, debido a la presencia de material
mesoporoso solo parcialmente obstruido por las especies oxidadas de Mo. En las
isotermas de adsorcién/desorcion de los catalizadores Mo/Ti-MCM-S, en primer
lugar, la seccion B de la isoterma del soporte Si-MCM-41 sefialada por Branton y
col.,, (1993) [92] asignada a la presencia de los meso-poros responsables de la
adsorcién, disminuye gradualmente su verticalidad, indicando con ello la pérdida de
capacidad adsortiva. En segundo lugar, en todos lo casos estd presente una histérisis
tipo B seglin la clasificacion de de Boer y col,, (1958) [110], asociada a sistemas
mesoporosos al interior de las particulas con poros de didmetro variable. Esta
variacion sin una tendencia definida, en el didmefro de poro puede deberse
probablemente a la depositacion de especies de Mo sobre los sitios donde el Ti estd
en la superficie de naturaleza heterogénea del material poroso, provocando una mayor
alteracién de los diametros de poro en comparacion con los del soporte Si-MCM-41

inicial.
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Figura 38. Isotermas de adsorcién/desorcién de N; de catalizadores de Mo
soportado en: (a) Si-MCM-41, (b) Ti-MCM-S (5.2), (¢) Ti-MCM-S (11.4) y (d) Ti- -
MCM-S (35).

Las curvas de distribucién de poros menos intensas que en los soportes,
confirman la presencia de diferentes tamafios de poro en ‘Eos catalizadores con
soportes que contienen proporciones de titania superiores a 10 % en peso como TiO,
(ver Fig. 39). La diferencia en la intensidad de las curvas de distribucién mencionada,
se ha asociado a una distribucién heterogénea de las especies de Mo sobre la
superficie heterogénea del material mesoporoso modificado por especies de Ti,

provocando en los casos con la menor proporcidn de Ti, blogueo parcial de poros.
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Los patrones DRX de dngulos bajos de los catalizadores soportados en materiales
mesoporosos modificados con Ti via sintética no presentan la reflexion caracteristica
de MCM-41. Esta caracteristica se ha ligado a la modificacion del ordenamiento
hexagonal de poros, primero por la incorporacién de Ti a la red estructural y lnego
por la depositacién superficial de especies oxidadas de Mo. La reflexion caracteristica
de Si-MCM-41 es apenas detectable en el catalizador Mo/Si-MCM-41, indicando en
parte, la fraccién de material mesoporoso ordenado que no ha sido bloqueado por las
especies de Mo, por lo tanto, solo en este caso fue posible determinar el espesor de
pared (8), anotado en la Tabla 12.

Los patrones DRX de polvos mostrados en la Figura 40 indican la presencia de
especies cristalinas de MoO; (molibdita, segiin PDF 5-508), y la intensidad de las
reflexiones caracteristicas de éste 6xido, tiende a disminuir conforme aparece Ti
incorporado en el soporte, indicando una mejor dispersion de las especies de Mo
presentes. Empleando la ecuacién de Scherrer se determinaron las dimensiones
promedio de los cristalitos de MoQs detectados. Los cristalitos presentes en orden de
tamafio de ‘mayor a menor aparecen con la siguiente tendencia: Mo/Si-MCM-41 (370
A)>Mo/Ti-MCM-S (5.2) (350 A)>Mo/Ti-MCM-S (11.4) (344 A), mientras que en la
muestra Mo/Ti-MCM-8 (35), no se detectaron reflexiones propias de MoQ;. De
acuerdo a las dimensiones de los cristalitos detectados, es evidente que estas especies
cristalinas estan localizadas en la superficie externa de la estructura mesoporosa,
confirmando en parte la disminucién en las propiedades texturales por el bloqueo

parcial de poros.
1200

Figura 40. Patrones DRX

de polvos de catalizadores

» MoQ, fulisdita

800 i de Mo soportados en: (a)

Si-MCM-41, (b) Ti-MCM-
S (5.2), (¢) Ti-MCM-S
(11.4)y (d) Ti-MCM-S
(35)

Intensidad{cps)

400

93



RESULTADOS Y DISCUSION

&
* MaO; 820

Figura 41. Espectros Raman
de catalizadores de Mo
soportados en: (a) Si-MCM-
41, (b) Ti-MCM-S (5.2), (c)
Ti-MCM-S (11.4) y (d) Ti-
MCM-S (35)

Raman Intensity

i ¥

4360 1006 90D 800

Raman Shift cm™)

La espectroscopia Raman confirmé la presencia de MoOs cristalino, y las
vibraciones propias de esta especie (820 cm’ asignada a vibraciones de
estrechamiento asimétrico entre Mo-O-Mo, y 996 cm™' asignada a vibraciones de

estrechamiento entre Mo=0) [111], decrecen con el incremento de Ti en el soporte

(ver Fig. 42).

Figura 42. Resultados de la
microscopia electronica de

barrido (SEM) de Mo/Si-

MCM-41 : (a) Micrografia,

{(b) Analisis lineal elemental
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Por medio de microscopia electronica de barrido (SEM), de catalizadores Mo/Si-

- MCM-41 y Mo/Ti-MCM-S (11.4) (ver Figs. 42 y 43), se han detectado diferencias en
la dispersién 'y tamafio de particulas de Mo presentes. La mas baja dispersién
(particulas de MoO; del tamafio mayor que se encuentran mas separadas una de la
otra) se observa en la micrografia (particulas claras) y en la grafica del andlisis
elemental lineal de Mo de la pastilla del catalizador Mo/Si-MCM-41 (ver Figura 42
(@) y (b)). En la micrografia del catalizador Mo/Ti-MCM-S (11.4), cuyo soporte
contiene Ti, se nota mejor dispersion de las especies de Mo presentes y tales especies
de Mo estan distribuidas mas homogéneamente. En la grifica del analisis lineal (ver

Fig. 43 (a) y (b)) se observa la p_rese__ncia de un mayor nimero de picos.

Figura 43. Microscopia
electrénica SEM de Mo/Ti-
MCM-S (11.4): (a)
Micrografia, (b) Analisis

lineal elemental de Mo
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Los resultados del andlisis por reduccion a temperatura programada (TPR)'de los
catalizadores Mo/Ti-MCM-S se muestran en la Figura 44 (a)-(d). Los termogramas
de Mo/Si-MCM-41 y Mo/Ti-MCM-S (5.2) (Fig. 43 (a) y (b), respectivamente) son
similares, presentan dos picos de reduccidn, un pico intenso cercano a 490 °C (486 y
489 °C, respectivamente) y otro menos intenso y asimétrico entre 600-900 °C. El pico
de baja temperatura ~ 490 °C, de acuerdo a las anotaciones de Thomas y col., (1982)
[112] y Rajagopal y col., (1994) [113], presente en catalizadores de Mo/Si0,, se debe
a la reducci6n parcial (Mo®" — Mo*") de especies de Mo poliméricas en coordinacion
octaédrica. Estas especies puedan tener diferentes grados de polimerizacién. De
acuerdo a la bibliografia, la temperatura de reduccién de especies Mo octaédricas mas
aglomerados es mas alta que de las especies similares mejor dispersas. El pico
ensanchado y asimétrico de mas alta temperatura, incluye varios picos (entre 600-900
°C), en este intervalo, el consumo de H, se han asignado a la segunda etapa de

reduccién de Mo octaédrico (Mo™ — Mo").
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Figura 44. TPR de catalizadores de Mo soportado en: (a) Si-MCM-41,
(b) Ti-MCM-S (5.2), (c) Ti-MCM-S (11.4) y (d) TI-MCM-S (35)

En el catalizador Mo/Ti-MCM-S (11.4), el pico de més baja temperatura aparece
corrido de 489 — 459 °C, indicando la presencia de especies de Mo que se reducen
mas facilmente, debido posiblemente a una mayor dispersién por la presencia en
mayor proporcion de Ti en la superficie del soporte. El pico de mas alta temperatura
sigue apareciendo asimétrico (entre 600-900 °C), y el maximo a 630 °C se ve
disminuido por otro que aparece a 670 °C. En el intervalo de temperatura entre 600-
1000 °C se tiene la segunda etapa de reduccion de Mo octaédrico y también la
reduccion de Ti'*" > Ti** del soporte mesoporoso. Por o tanto estos picos se

traslapan y se observan varios maximos (ver Fig. 44 (c)).

El catalizador Mo/Ti-MCM-S (35), con la mayor proporcién de titania presenta

el pico de mas baja temperatura corrido de 459 — 416 °C y su forma es mas aguda,
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intensa y siméirica que los anteriores, lo cual puede estar asociado a la presencia de
un solo tipo de especies de Mo octaédrico bien disperso y una fraccidn pequefia de
otras especies de Mo octaédrico més aglomerado, relacionadas con un hombro de
pico a 500 °C. A mayor temperatura, (entre 600-1000 °C), se detectan picos
ensanchados y asimétricos, de mas baja intensidad que el primero, lo cual ha sido
asociado a la reduccién mas profunda (2° etapa) de las especies de Mo presentes; asi

como a la reduccién de Ti del soporte (ver Fig. 44 (d)).

Adicionalmente, en la Tabla 13 se presentan los resultados sobre el cénsﬁmo de
H, en TPR de los catalizadores Mo/Si-MCM-41 y Mo/Ti-MCM-S. El consumo de H;
durante e] proceso de TPR del catalizador Mo/Ti-MCM-41 es ligeramente mayor que
el de Mo/Ti-MCM-S (5.2), indicando que no todas las especies de Mo se reducen
completamente, sin embargo, a medida que se incrementa €l contenido de TiO; en el
soporte, se incrementa el grado de reduccidn, confirmando que la incorporacion de

TiO, al soporte promueve una reduccién méas completa de las especies de Mo™.

Tabla 13. Consumo de Hy en TPR de catalizadores de Mo/Si-MCM-41 y Mo/Ti-

MCM-S.
Consumeo de H; (pmoles Consumo de
Catalizador Area o (%
por 125 mg de catalizador) H; (tedrico)
Mo/Si-MCM-41 46184 200 64 312.6

Mo/Ti-MCM-S (5.2} 44014 190 61
Mo/Ti-MCM-S (11.4) 51470 223 71
Mo/Ti-MCM-S (35) 63901 276 88

o, = Consumo real de Hy/Consumo tedrico

La actividad catalitica de los catalizadores Mo/Ti-MCM-S previamente
sulfurados se determind en HDS de DBT como reaccion modelo. El experimento se
realiz6 en un reactor tipo Batch a 300 °C y 1100 psi, durante 8 horas, utilizando 0.15

g de catalizador en todos los casos. De acuerdo a los resultados mostrados en 1a Tabla
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14, los catalizadores Mo/Ti-MCM-S presentan la conversion de DBT més baja que el
catalizador tradicional Mo/ALOs. Este resultado puede deberse, por una parte a la
dispersi(")n més baja de las especies de Mo sobre soportes altamente siliceos 'co_ino
todos los soportes Ti-MCM-S utilizados aqui. La baja dispersi6n lleva a'la fonnaéi_(’)n
de los cristales grandes de MoS,, el cual es la fase activa en HDS, Basados en,‘la"s
caracteristicas de los precursores oxidados de Mo sobre los sbportes Ti-MCM-8
(descritos anteriormente) y sobre la alimina, se puede esperar que en los soportes
mesoporosos con alto contenido de silice se formaran particulas de MoS; de mayor
tamafio que en la altimina y, por lo tanto, estos catalizadores van ‘a tener un menor
numero de sitios activos en la hidrodesulfuracion, lo ciue va a resultar en una

actividad mas baja que la del catalizador tradicional Mo/AlLOs. .

Los resultados de actividad en HDS de DBT de los catalizadores Mo/Ti-MCM-

41 mostrados en la Tabla 14, siguen una tendencia de aumento con el aumento en el

contenido de TiO;, en el soporte, sin embargo, cuando el contenido de titania es maj}or

de 30 % en peso, el drea especifica del soporte decrece significativamente y es mas

notoria la obstruccion del sistema poroso por las especies de Mo vy la actividad del
catalizador Mo/Ti-MCM- (35) se ve disminuida.

Tabla 14. Propiedades texturales y actividad catalitica en HDS de DBT de

catalizadores de Mo.

. SBET HDS de DBT Relacion

Catalizador m’/g) Conv. (%) CHB/DF
Mo/Si-MCM-41 864 22 0.184
Mo/Ti-MCM-S (5.2) 496 24 0.185
Mo/Ti-MCM-S (11.4) 199 26 0217
Mo/Ti-MCM-S (35) 98 15 0.233

Mo/Al O, 199 32 —-
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Con la finalidad de caracterizar la fase activa de los catalizadores Mo/Ti-MCM-

S, se llevé a cabo la quimisorcién de NO sobre los catalizadores en su estado

sulfurado. Esta prueba se considera como una de las técnicas més confiables para

cuantificar el numero de sitios activos sobre fases sulfuradas-en catalizadores de

hidrotratamiento, se ha encontrado que ¢l NO 'segén Topsoe y col., (1982) [90], se

adsorbe sobre los sitios CUS de la fase activa y no sobre el soporte. Los resultados de

esta experimentacién se muestran en la Tabla 15. Los resultados obtenidos indican
ﬁna relacion directa de la cantidad de NO adsorbido, y que sigue la misma tendencia

que la actividad catalitica en HDS de DBT, tal éomo fue reportado por Segawa y col.,

(1982) [114], en catalizadores de Mo/ALO:. o

- Adicionalmente, se determiné la relacién CHB/DF (ver Tabla 14). Se puede
notar que la relacién de compuesto hidrogenado (CHB a DF para una conversién de
DBT constante para todos los catalizadores e igual a 22 %) sé incrementa con el
. incremento de Ti en el soporte. Esta variacién puede estar relacionada con los
cambios en la morfologia de los sulfuros de Mo, asi como con ¢l efecto electrénico de
la titania que se conoce como un sop&te bueno para las reacciones de hidrogenacion
[60]. De acuerdo con el modelo de Chianelli y col., (1994) [56], los resultados
mostrados indican un posible cambio en la morfologia de cristales de MoS,, los
cuales deben ser grandes con bajo niimero de capas en catalizadores Mo/Si-MCM-41
y presencia de cristales de menor tamafio con mayor nimero de capas y sitios de
borde (sitios edge) en los catalizadores Mo/Ti-MCM-S.

Tabla 15. Adsorcién de NO y la actividad de catalizadares Mo/Si-MCM-41 y Mo/Ti-

MCM-S
Catalizador HDS de DBT Quimisorcion de NO
Conversion (%) umol de NO/g de cat.
Mo/Si-MCM-41 22 34
Mo/Ti-MCM-8S (5.2} 24 36
Mo/Ti-MCM-S (11.4) 26 38
Mo/Ti-MCM-8 (35) 15 _—

100



RESULTADOSY DISCUSION

Resumiendo los resultados descritos anteriormente, se puede concluir Id siguiente.
| En la formulacién de catalizadores Mo/Ti-MCM-S, las pro;ﬁedadcs texturales de los
‘soportes Ti-MCM-S decrecen considerablemente por la incorporacién de Mo en .
proporcién equivalente al 12 % en peso de MoO;. Los valores de area superficial y. "
| volumen de poro de los soportes se ven mas disminuidos en aquellos que contienen
Ti, v el decremento aumenta con el incremento en la proporci()ﬁ de TiO,. Esta
tendencia de deczfemento se ha asociado con la obstruccién parcial de poros por las
particulas de MoO;s cristalino, reportado anteriormente en soportes ricos en silice [60,
108 y 109]. Los valores del diametro de poro no siguen una tendencia de decremento
definida, en los soportes sin y con baja proporcién de Ti (Si-MCM-41 y Ti-MCM-S
(5.2), respectivamente) se nota un decremento ~ 11 % y ~ 18, en el mismo orden, lo
“cual se puede asociar con el posible taponamiento de poros pequefios con las especies
de Mo. En los soportes Ti-MCM-S (11.4) v (35) con mayor prop'orci(’)n‘ de titania, los
valores del diémétro de poro tienden a incrementarse con el contenido de TiO en el
soporte. En este caso los soportes iniciales tienen 4rea especifica y el volumen de
poro menores, ademdas una parte de su estructura es amorfa. Por lo tanto en este caso

la depositacién de Mo produce un mayor decremento de textura.

Mientras que en la isoterma de adsorcion de N; del catalizador Mo/Si-MCM-41
no aparece histérisis, en todas las isotermas de los catalizadores Mo/Ti-MCM-S esta
presente. Esta particularidad se ha ligada con la formacién de aglomerados de
especies de Mo extrared mesoporosa debido a la naturaleza heterogénea en la

estructura del soporte modificado con Ti por la via sintética.

Los estudios de rayos-X y espectroscopia Raman confirman la presencia de
particulas cristalinas de MoOs en los catalizadores de Mo soportado en materiales de
puro Si0; y en materiales modificados con bajas proporciones de TiO,. La intensidad
de las sefiales de MoO; correspondientes disminuye con el incremento de titaniaen la
estructura del soporte, indicando una mayor dispersién de las especies de Mo

formadas.

101



RESULTADOS Y DISCUSION

La microscopia electronica de barrido (SEM) y el analisis e_lement‘aE lineal de los
catalizadores Mo/Si-MCM-41 y Mo/Ti-MCM-S (11.4) permiten distinguir la
diferencia en la dispersién de las especies de Mo en cada caso, corroborando.lo

anotado anteriormente.

Los resultados del TPR complementados con el consumo de Hp en cada
experimento permiten visualizar una n,iayor reduccién de especies de molibdeno,
cuando el Mo est4 soportado en materiales que incluyen Ti en la superﬁcie, lo cual ha
sido relacionado con una mayor dispersién de especies de Mo que favorece la

formacién del MoS,.

La actividad de los catalizadores Mo/Si-MCM-41 y Mo/Ti-MCM-S probada en
HDS de DBT se incrementa ligerameﬁte coﬁ el contenido de titania en el soporte, sin
embargo, en el catalizador Mo/Ti-MCM-S (35) con la mayor proporcién de TiO;, la
actividad resulté mas baja, debido a la baja 4rea especiﬁca resultante por la
obstruccidn de los poros remanentes por las especies de Mo. La adsorcién de NO en
general sigue una tendencia de incremento con el incremento en la actividad, sin
embargo, en todos los casos, la actividad fue inferior a la actividad del catalizador de
referencia Mo/AlLOs.

Los posibles cambios en la morfologia de los sulfuros de Mo al incorporar Ti al
soporte afectan la relacion CHB/DF. El valor de esta relacion aumenta con la carga de
TiO; en el soporte, lo cual favorece la formacién de cristales de MoS; pequefios, con
mayor numero de bordes (edge), donde se supone se favorece la desulfuracién

preferentemente (modelo de Chianelli y col., antes citado [56]).
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4.4 Catalizadores Mo/Ti-MCM-G y Mo/Ti-MCM-1

Las propiedades estructurales y texturales de los soportes (Ti-MCM-G) y
catalizadores (Mo/Ti-MCM-G) se presentan en la Tabla 16.

Tabla 16. Propiedades fisicoquimicas de soportes y catalizadores de Mo.

Catalizadores de Mo SseT " Vp De &
soportado (m’/g) (em’/g) A& A)
*§ =*C § C€ S C€ S ¢

Ti-MCM-G (6.3) 987 641 080 041 26 23 17 17
Ti-MCM-G (12.9) 935 620 075 038 26 22 17 18
Ti-MCM-G (17) 898 660 069 036 26 21 17 20

*§ = soporte, **C = catalizador

Las propiedades texturales, drea especifica, volumen y didmetro de pofo de los
soportes Ti-MCM-G decrecen por la incorporacién de Mo en 12 % en peso de MoOs.
En lo referente al area especifica, el decremento varia gradualmente entre 35 y 25 %,
siendo la disminucién més pequefia para el catalizador Mo/Ti-MCM-G (17), cuyo
soporte contiene la mayor proporcién de TiO; en esta serie. Esta particulatidad se
puede interpretar como una mejor dispersion de las especies de Mo por la presencia
de especies de Ti con la mayor cobertura superficial del soporte precursor Si-MCM-
41 (ver Tabla 16). El volumen de poro de los soportes con molibdeno incorporado
decrece entre 49 y 47 %, siendo el menor decremento para el sopotte con mayor
proporcién de TiO,, interpretindose de manera similar que el caso anterior, debido a
una mejor dispersion de las especies de Mo por la presencia de especies de Ti en
forma de capa monomolecular. El diametro de poro también se ve afectado por la
adicioén de Mo en los soportes Ti-MCM-G, éste disminuye entre 11 a 20 %, siendo el
mayor decremento para el soporte con la mayor proporcién de TiO;, lo cual se puede
explicar en términos de distribucién homogénea de especies de Mo en el interior de

los poros cilindricos de MCM-41, ocasionando un estrechamiento de poros. Este
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efecto se ve reflejado en el incremento del espesor de pared (8) del poro, después de

depositar el Mo (ver Tabla 16).
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Figura 45. Isotermas de adsorcién/desorcion de N, de catalizadores de Mo
soportado en: (a) Ti-MCM-G (17); (b) G (6.3) y (¢) G (12.9).

Las isotermas de adsorcién/desorcion de N» de los catalizadores Mo/Ti-MCM-G
mostradas en la Figura 45 son similares, en todos los casos se conserva la forma
similar a la isoterma tipo II asociada a materiales mesoporosos, segtn la clasificacién
de Brunauer y col., (1938) [91]. En este grupo de isotermas no se presenta histéresis,
lo que ha sido asociando con materiales mesoporosos con poros de didmetro similar.
Como complemento, en la Figura 46 se presentan las curvas de distribucién de poros.
De acuerdo a la tendencia de disminucion del didmetro de poro (Tabla 17), se observa
un desplazamiento del maximo del pico de la distribucién de poros hacia menores
didmetros de poro conforme se incrementa el contenido de TiO, en el soporte,

indicando con ello una posible depositacion de especies de Mo en el interior de los

poros.
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Figura 46. Curva de distribucion de poros de catallizédores de Mo sdportado en:
(a) Ti-MCM-G (6.3); (b) G (12.9) y G (17).

En los patrones DRX de angulos bajos de los céltaiizadores Mo/Ti-MCM-G v
Mo/Ti-MCM-I (ver Fig. 47) de soportes con la mas alta proporcion de Ti, se ha
detectado la reflexion tipica (dioo) de materiales mesoporsos tipo MCM-41, aunque
de baja intensidad, indicativo de un cierto grado de ordenamiento hexagonal de poros
presente en los catalizadores Mo/Ti-MCM-G (17), Mo/Ti-MCM-I (27.7) e 1 (38.2).
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Figura 47. DRX de dngulos bajos de catalizadores de Mo soportado en: (a) Ti-
MCM-G(17); (b) Ti-MCM-1 (27.7) y {¢) Ti-MCM-I (38.2).
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Tabla 17. Propiedades fisicoquimicas de soportes Ti-MCM-1 y catalizadores de Mo

correspondientes,
~ Catalizadores de Seer Vp De &
Mo soportado (m’/g) (em’/g) A) A)

¥ ¥C S C S C S C

TEMCMI(8.7) 995 497 084 033 27 23 17 21
Ti-MCM-1(16) 852 555 068 037 26 23 17 21
Ti-MCMI(27.7) 782 570 059 033 26 21 18 23
Ti-MCM-1(382) 693 482 053 030 25 25 19 19

*§ = soporte, **C = catalizador

En la Tabla 17 se presentan las propiedades fisicoquimicas de los soportes Ti-
MCM-I y los catalizadores de Mo correspondientes. De acuerdo a los valores
mostrados en la Tabla 17, las propiedades texturales (area especifica, volumen y
didgmetro de poro) de los soportes Ti-MCM-I decrecen al incorporar especies de
molibdeno via Impregnacion Incipiente. En los primeros 3 catalizadores de la serie, el
 4rea especifica decrece entre 50 y 27 %, respecto a los valores de los soportes, siendo
el menor decremento en el caso del catalizador con el soporte que contiene
aproximadamente 28 % en peso de TiO; y el mayor decremento para el catalizador
con ¢l soporte de menor % de TiO;, debido posiblemente a la formacion de pequefios
aglomerados de MoO; que pueden contribuir al bloqueo de poros debido a la baja
cobertura superficial tipo parches de especies de Ti detectada por la técnica de
Potencial Z y mostrada en la Tabla 11. A la vez, en los 3 catalizadores se aprecia una
tendencia de incremento en el &rea especifica conforme aumenta la carga de Ti en los
soportes. Este efecto se puede atribuir a una mejor dispersion de las especies de Mo

sobre particulas de TiO, (anatasa) detectadas por Raman en los soportes preparados
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via impregnacion. En el dltimo catalizador de ésta serie, en el cual el soporte contiene
cerca de 382 % en peso de TiO,, el 4rea especifica no sigue la tendencia de
incremento con la carga de TiO,, indicando en parte que hay cierto 'lil'nite de
aceptaci6n de titanio en la estructura mesoporosa del soporte precursor y que se ve
mas afectada desde el punto de vista textura}‘por la carga de 12 % en peso de MoOs.
El volumen de poro de los soportes Ti-MCM-I decrece de manera similar por la
adicién de molibdeno, cerca de 60 % en el caso del soporte con menor proporcién de
TiO, por el posible taponamiento de poros por especies de Mo aglomeradas, y cerca
de 45 % para el caso del soporte con 27.7% de TiOz; reflgjando una mejor dispersion
de especies de Mo debido a la mayor cobertura superficial de titania sobre el .sopor‘te
precursor Si-MCM-41 (ver Tabla 11). El didmetro de poro decrece entre ~ 15 % y =
20 % conforme se incfementa, el contenido de titania en el sopérte, comportamiento
que se complementa con el aumento en el espesor de pared (8) después de depositar
el Mo. Este Gltimo pardmetro fue determinado con base en ia reflexion DRX de
angulos bajos, la cual también se ha detectado en los difractogramas de los
catalizadores Mo/Ti-MCM-I, ain en el catalizador del soporte con la mas alta
proporcién de Ti (Mo/TEMCM-I (38.2)) (ver Fig. 47). Esto indica que los
catalizadores Mo/Ti-MCM-I mantienen un grado de ordenamiento hexagonal de
poros tipo MCM-41, con soportes que contienen cargas de TiO, muy superiores a las
de soportes de catalizadores Mo/Ti-MCM-G. Respecto al catalizador Mo/Ti-MCM-I
(38.2), parece ser un caso extremo, el area especifica y el Volumenrde POro son mas
bajos que los anteriores casos, el didmetro de poro y espesor de pared no siguen la
tendencia antes mencionada, sin embargo, sigue presente la reflexion DRX de
angulos bajos (ver Fig. 47), indicando la presencia de estructura porosa ordenada, aiin

con altos contenidos de titania en el soporte.
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Figura 48. Isotermas de adsorcién/desorcion de N, de catalizadores de Mo
soportado en: (a) Ti-MCM-I (16); (b) Ti-MCM-1 (27.7) v (¢) Ti-MCM-1 (38.2).

Las isotermas de adsorcion-desorcidn de N, de los catalizadores Mo/Ti-MCM-I
mostradas en la Figura 48 presentan la forma de la isoterma similar. La cantidad de
N adsorbido en el intervalo de presiones relativas p/py entre 0.2 v 0.4 (zona de
llenado de mesoporos) se disminuye en comparacién con el catalizador Mo/Si-MCM-
41. No se presenta histérisis en ningln caso, lo que sugiere la presencia de material

poroso con poros de didmetro similar.

En adicion, en la Figura 49 se presentan las curvas de distribucion de poros. En
los catalizadores Mo/Ti-MCM-I (16) y (27.7), se nota un predominio de poros con
didmetros entre 21 y 23 A. En este caso, se puede suponer que las especies de Mo se
han dispersado homogéneamente sobre pequefios cristales de anatasa ubicados en el
interior de los poros del soporte y otra proporcion puede estar distribuida sobre
cristales de anatasa de mayor tamafio ubicados fuera de la red porosa. El catalizador
soportado en el soporte con la maxima proporcion de titania (Mo/Ti-MCM-I (38.2)),
presenta una curva de distribucién con un maximo mas intenso cerca de 25 A v otro
de menor intensidad cercano a 40 A. En este Gltimo caso, se puede suponer Ia

presencia de material poroso parcialmente obstruido por una porcidén de especies de
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Mo y otra porcién formando pequefios cimulos fuera de la red sobre los cristales de

anatasa y con poros de mayor diametro (~ 40 A).
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Figura 49, Curvas de distribucion de poros de catalizadores de Mo soportado en:
(a) Ti-MCM-I (16); (b) Ti-MCM-I (27.7) y (¢) Ti-MCM-I (38.2).

En la Figura‘SO se han agrupado los patrones DRX de polvos de los mismos
catalizadores (Mo/Ti-MCM-G (17), Mo/Ti-MCM-I (27.7) e I (38.2)). Es importante
hacer notar que en ninguno de los catalizadores se detectan reflexiones propias de
estructuras tridimensionales de MoOs, tal como fueron detectadas en los catalizadores
con soportes de pura silice (Si-MCM-41), indicativo que las especies de Mo presentes
tienen un alto grado de dispersion, efecto que se favorece por la presencia de especies
de Ti tipo monocapa en los soportes Ti-MCM-G y especies tipo cristalitos de TiO;
de diversos tamafios en soportes Ti-MCM-1, y que no forman aglomerados de MoQ;
detectables por DRX, tal como ha sido reportado anteriormente por del Arco y col.,
(1993) [115] en catalizadores Mo/TiO,.
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Figura 50. Patrones DRX de polvos de catalizadores de Mo soportado én: (a) Ti-
MCM-G (17); (b) Ti-MCM-I (27.7) y (¢) Ti-MCM- 1 (38.2).

Por medio de espectroscopia Raman sé han analizado los catalizadores Mo/Si-
MCM-41, como réferencia, Mo/Ti-MCM-G vy Mo/Ti-MCM-1. Los espectros
obtenidos se muestran en la Figura 51. Mientras que en el espectro del catalizador
Mo/Si-MCM-41 aparecen bandas bien definidas a 990 y 817 ¢cm’, caracteristicas de
MoO; cristalino, similares a las reportadas en catalizadores Mo/SiQ, (SiO; de alta
érea superficial, 780 m*/g) [116], en los espectros Raman de catalizadores de Mo/Ti-
MCM-G e I, mostrados (ver Fig. 51 (b)-(d)), no se detectan bandas definidas en estas
regiones. Esta ausencia de picos ha sido reportada por Bond y col., (1987) [117] en
catalizadores de Mo/TiO; (anatasa). Segln estos autores [117], en los catalizadores de
Mo/TiO; (anatasa) con cargas de Mo menores a la monocapa, considerando que la
monocapa contiene entre 3 a 4 atomos de Mo/mm® [118, 119], no se espera que
aparezcan sefiales, sin embargo, conforme aumenta la carga de Mo, se espera que
“surjan” las bandas a 882 y 972 cm’, correspondientes a especies de Mo tipo
tetraedros distorsionados y picos mas intensos a 821 y 997 cm’, propias de especies

de Mo aglomerado presentes en catalizadores con cargas altas de Mo (mayores de la
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mon_()dapa). Por tanto, en ausencia de bandas en las regiones mencioﬁadas, y en
concordancia con los reportes de Shimada y col., (1984) [60], de lbs resultados
obtenidos por espectroscopia Raman de los catalizadores Mo/Ti-MCMmG y Mo/Ti-
MCM-I (conteniendo especies de Mo aproximadamente entre 0.73 y 0.82 atomos de
Mo/nm®), es posible encontrar estructuras de tamafio discreto tipo ;Solimolibdato.
{hepta u octamolibdatos) bidimensionales en proporcién predominante, y en muy baja

proporcidn, especies tipo monomolibdato unidos fuertemente al soporte.
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Figura 51. Espectros Raman de catalizadores de Mo soportado en: (a) Si-MCM-41;
(b) Ti-MCM-G (17); {c) Ti-MCM-I (27.7) y (d) Ti-MCM-I (38.2).

En los resultados del analisis por TPR de los catalizadores Mo/Ti-MCM-G y
Mo/Ti-MCM-I se encontraron diferencias marcadas respecto al catalizador Mo/Si-
MCM-41. En la Figura 52 se muestran los termogramas de catalizadores de Mo sobre
soportes Si-MCM-41 y sobre soportes modificados con Ti via métodos post-sintéticos
(Ti-MCM-G y Ti-MCM-]). En el primer caso (Mo/Si-MCM-41), aparecen dos picos
de reduccidn, el primero més intenso entre 400-550 °C y otro menos intenso y

ensanchado entre 600-800 ° C. Tal como se menciond anteriormente en el andlisis de
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TPR de los catalizadores Mo/Ti-MCM-S, el termograma es similar a casos reportados
para catalizadores de Mo soportados en silice [116, 117], el primer pico de reduccic’)ﬁ
se ha asignado a la primer etapa de reducciéon de Mo®*— Mo*" de especies de Mo en
coordinacién octaédrica. El segundo pico ensanchado y ésimétrico se ha asignado a la
segunda etapa de reduccion de las mismas especies de Mo (Mo = Mo%). En cambio,
en los termogramas de los catalizadores Mo/Ti-MCM-G y Mo/Ti-MCM-I se ha
detectado solo un pico ensanchado de reduccién a baja temperatura (entre 350-550
°C). Este resultado se acerca mds al reportado por Shimada y col., (1988) [60], en.
catalizadores de Mo/TiO2 (10 % de MoQ; y area superficial de TiO, m-66 m?/g) y este
pico de reduccion fue asignado a especies bidimensionales de molibdato polimérico,

confirmado, segin estos autores por la presencia de dos bandas Raman anchas entre
900-1000 cm’™.

4007
~~ 3001
=3
8
& 200
[ o
L]
o
1001
o Fonaion R e L 1 Fl I 13
300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura 52. TPR de catalizadores de Mo soportado en: (a) Si-MCM-41; (b) Ti-
MCM-G (17); (¢) Ti-MCM-I (27.7) y d) Ti-MCM-I (38.2)

Oftra similitud con los reportes citados [60, 116, 117}, es que los termogramas

del catalizador soportado en titania anatasa inicia la reduccion a mas baja temperatura
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que los catalizadores comparados, este efecto es notable en el catalizador Mo/Ti-
MCM-1 (27.7) (ver Fig. 52 (c)), en comparacién con los termogramas (a), (b) y (d),
indicativo de una més facil reduccién de las especies de Mo presente. El termograma
del catalizador Mo/Ti-MCM-I (38.2) (ver Fig 52 (d)) muestra un pico con dos
méximos, a 440 y 480 °C, respectivamente. Este efecto, segin las anotaciones
anteriores de Shimada y col., (1984) [120], puede deberse a la presencia de éspecies
de Mo dispersas y otras mdis aglomeradas ‘que en el caso del catalizador Mo/Ti-
MCMI (27.7). Entre 550-000 °C los termogramas de los catalizadores Mo/Ti-MCM-
G y Mo/Ti-MCM-I mostrados no presentan picos definidos, sin embargo, se presenta
un consumo de H, (ver Tabla 18) en todo el intervalo de temperaturas, por lo tanto, es
posible considerar que la segunda etapa de reduccién de Mo tiene lugar en un
intervalo amplio de temperaturas indicando que posiblemente en los catalizadores se
tiene una mezcla de diferentes especies octaédricas de Mo. A la misma conclusién

apunta también el ensanchamiento del pico de reduccién a temperaturas bajas. -

Como complemento al andlisis por TPR, en la Tabla 18 se presentan los
resultados sobre el consumo de hidxégeno de algunos catalizadores. Se puede notar,
que el consumo de hidrégeno en los catalizadores con soportes modificados vias post-
sintéticas (Mo/Ti-MCM-G e 1) es mayor que el catalizador Mo/Si-MCM-41. Este
comportamiento confirma que la presencia de Ti en el soporte mejora la reduccién de
las especies de Mo, debido a una mejor dispersion, tal como lo hace notar Zhaobin y
eol., (1991) {121], en su trabajo sobre catalizadores de Mo sobre aliimina modificada
con titania. De igual manera que el trabajo [60], considerando la posible reduccidn de
la titania, se realizaron TPRs de soportes con diferentes contenidos de TiO,, los
resultados fueron similares, no se detecté consumo de hidrégeno considerable (menor
de 10 pmoles de Hy), por lo tanto, se puede asegurar que este consumo es debido a la
reducciéon de especies de Mo. De los datos de la Tabla 18, es notorio que el
catalizador Mo/Ti-MCM-I (27.7) se acerca mas al consumo tedrico suponiendo la
reduccion total de Mo presente en el catalizador (12 % en peso como MoQOs), lo que

indica que casi se reducen la totalidad de las especies presentes.
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Basados en que la presencia de titania en el soporte mejora la dispersion de
especies de Mo, y por lo fanto facilita la reduccién, el catalizador que contiene la
mayor proporcién de titania de la serie. de catalizadores estudiada (Mo/Ti-MCM-I
(38.2)), resultd con bajo consumo de Hj respecto al anterior (Mo/Ti-MCM-I (27.7),
por lo tanto, en los catalizadores de Mo con soportes inesoporosos tipo MCM-41
estudiados, al parecer existe una cantidad Optima de titania en el soporte mesoporoso
equivalente a 28 % en peso de TiO. En este caso, se obtiene la mejor dispersién de
las especies de Mo depositadas lo que se feﬂeja en su mas facil y casi completa
reduccidn, El incremento posterior del contenido de titania en el soporte Ti-MCM-I
(38.2), resulta en un soporte de area més baja y que a pesar del contenido alto de TiO,

no es suficiente para dispersar bien el molibdeno adicionado.

Tabla 18. TPR de catalizadares de Mo

Catalizador Area umbles deH, . | o (Yo)*
Mo/Si-MCM-41 46184 : 200 64
Mo/Ti-MCM-G (17) 56516 227 73
Mo/Ti-MCM-I (8.7) 50030 216 69
Mo/Ti-MCM-I (16) 51353 222 71
Mo/Ti-MCM-I (27.7) 68281 295 94
Mo/Ti-MCM-I (38.2) 60620 275 88

o = Consumo real de H,/Conswimo tedrico

Consumo tedrico = 312.6 umoles de H, por cada 0.125 g de muestra

La actividad de los catalizadores fue medida en HDS de DBT determinando la
conversion de DBT. Los productos principales de esta reaccion fueron
ciclohexilbenceno (CHB) y difenilo (DF) ( ver Esquema 1). Los resultados obtenidos
se muestran en la Tabla 19. La conversién de DBT medida en catalizadores de Mo
(Mo/Ti-MCM-G v Mo/Ti-MCM-I} con proporciones mayores de 6 % en peso como
Ti0,, fue superior a las conversiones obtenidas con los catalizadores de referencia:
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Mo/Si-MCM-41 y Mo/Al,Os. Adicionalmente, se nota que la conversién se
incrementa con el incremento del contenido de titania en el soporte preparado por
Injertado Quimico. El catalizador Mo/Ti-MCM-I (27.7) mostrd la mayor actividad'en
los catalizadores estudiados. Al probar la misma reaccién con el catalizador de Mo
con el soporte con mayor contenido de TiO; (Mo/Ti-MCM-I (38.2)), la actividad
decrece, y ello refleja la presencia de especies de Mo dificiles de reducir reflejado en
un menor consuimo de Hy que el catalizador Mo/Ti-MCM-1 (27.7) debido a un'ci
aglomeracion de especies de Mo en el soporte Ti-MCM-I (38.2) de 4rea mas baja (ver
Tabla 18). Otro parametro notable es la relacién CHB/DF que refleja la relaciéon de la
funcién hidrogenante y desulfuracién directa. Bsta relacién se incrementa conforme
crece el valor de conversién de DBT. Esta tendencia es indicativa de la presencia de
reacciones consecutivas por lo tanto en la Tabla 19 se hace la comparacion de la
relacion CHB/DF para diferentes catalizadores a la misma conversion (22 %). Se
observa que ig relacion CHB/DF crece con el contenido de TiO, en el soporte . Esto
se cumple para ambos métodos (injertado e impregnacion) de preparacién del
soporte. De los resultados mostrados, se puede inferir que los catalizadores de Mo
incrementan la actividad catalftica con ¢l incremento en el conterido de titanio en el
soporte mesoporoso, este incremento se ve mdas marcado cuando el Ti se ha
incorporado al soporte por vias post-sintéticas (catalizadores Mo/Ti-MCM-G e I). Sin
embargo, cuando el titanio se incorpora por via de Impregnacion (catalizadores
Mo/Ti-MCM-1) y el contenido es ﬁlayor de 30 %, la actividad decrece, debido a la
pérdida de area especifica y de volumen de espacios vacios del soporte por el
crecimiento de los cristales de anatasa, lo que contribuye al bloqueo de poros del

sopotte MEesSOPoOroso.

Igual que la serie de catalizadores Mo/Ti-MCM-S, algunos catalizadores Mo/Ti-
MCM-G y Mo/Ti-MCM-1 se caracterizaron mediante la adsorcién de NO para
cuantificar los sitios activos en HDS de DBT. De acuerdo a los resultados mostrados
en la Tabla 19, en esta serie de catalizadores también existe una proporcionalidad de

la cantidad de NO quimisorbido con el grado de conversion de DBT.
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Tabla 19. Actividad catalitica en HDS de DBT de éatalizad(res de Mo soportado en Si-
MCM-41, Ti-MCM- G y Mo/Ti-MCM-1.

Seer HDS de DBT ~ Quimisorcién de NO
Catalizador ) _ . ' ‘

m*fg)  Conv. (%)* CHB/DE** umoles de NO/g de cat.
Mo/Si-MCM-41 864 22 0.184 34
MoTi-MCM-G (6) 641 28 0220 43
Mo/Ti-MCM-G (12.9) 620 40 0.226 71
Mo/Ti-MCM-G (17) 660 51 0.241 78
Mo/TiMCM-I 8.7) 497 41 0.233 71
Mo/Ti-MCM-I (16) 555 44 0.235 74
Mo/Ti-MCM-I 27.7) 570 54 0.270 85
Mo/Ti-MCMI (382) 482 30 0.185 35
Mo/ALO; 199 32 -

* Conversion de DBT a 8 h de reaccién; 1100 psi de presion y 300 °C.

*# Relacion molar a 22 % de conversion de DBT para todos los catalizadores.

Las. propiedades estructurales y texturales de los soportes mesoporosos
modificados con Ti mediante el Injertado Quimico (Ti-MCM-G) decrecen por la
impregnacién de heptamolibdato’ de amonio. La variacidén mencionada ha sido
detectada en el estado oxidado de los catalizadores formulados. Respecto a las
propiedades texturales, el drea especifica de los catalizadores presenta una cierta
tendencia de incremento conforme aumenta la carga de titania en el soporte, lo cual se
ha relacionado con una mejor dispersion de las especies de Mo formadas debido a la
presencia de mayor canfidad de especies de Ti en la superficie del soporte.
Adicionalmente, el decremento en el volumen de poro es méas marcado en el
catalizador con el soporte de menor contenido de Ti, lo cual estd relacionado a la
formacion de especies de Mo aglomerado y de tamafio discreto sobre la superficie

silicea, tal como se ilustra en la figura 27, dada la baja cobertura de Ti determinada
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previamente. Luego, conforme aumenta el contenido de Ti, se favorece 1a dispersién
de especies de Mo y el decremento de éste parametro €5 menos notable, respecto al
del soporte correspondiente. El diametro de poro disminuye de manera discreta, y el
mayor decremento corresponde al catalizador con el soporte de mayor contenido de
Ti, debido al engrosamiento homogéneo de las paredes de los poros, tal como se ha

determinado utilizando la reflexién DRX de angulos bajos.

Las isotermas de adsorcién/desorcién de N, de los catalizadores Mo/Ti-MCM-G
no presentan histéresis. Por una parte esta caracteristica se asocia con material poroso
con diametro de poro uniforme. Por ofra parte, las curvas de distribucion de poros
presentan un méximo ligeramente corrido hacia didmetros de poro menores al

incrementarse la carga de TiO; en el soporte mesoporoso.

Las propiedades éstructurales y texturales de los soportes Ti-MCM-I decrecen al
impregnarlos con HMA. Por egjemplo, el valor del 4rea especifica décrece en mayor
proporcion en el caso del catalizador con el soporte de menor cantidad de TiO y
dicho valor se incrementa con el aumento en la carga de TiO, en el soporte. Esta
particularidad se ha asociado a una mejor dispersién de las especies de Mo conforme
aumenta la presencia de especies de Ti en el soporte. Sin embargo, cuando la cantidad
de TiO; en el soporte es superior a 28 % en peso, el valor del 4rea especifica en el
catalizador cambia de tendencia vy tiende a disminuir debido a la obstruccién de los
poros por las particulas de TiO, anatasa de mayor tamafio que en los demés soportes
de la misma serie, y aunado a ello, las especies de Mo que aunque dispersas,
incrementan la densidad del sélido. Respecto al valor del volumen de poro de los
soportes, este disminuye mas marcadamente por la adicion del molibdeno en el
soporte con menor contenido de TiO;, y su valor se mantiene practicamente igual en
todos los catalizadores, con una ligera diferencia cercana a 10 % mayor en el
catalizador soportado en Ti-MCM-I (16), soporte en el que se detectd la maxima
cobertura de TiQ, de esta serie (Ti-MCM-I) (ver Tabla 11), lo cual, de acuerdo al

valor del volumen de poro determinado, puede contribuir a una mejor dispersién de

17



RESULTADOS Y DISCUSION

especies de Mo. El diametro de poro de los catalizadores decrece ligeramente con ¢l

incremento en el contenido de Ti, mientras que el espesor de pared aumenta

ligeramente, en sefial de una dispersién homogénea de las especies de Mo sobre las

- particulas de TiO, distribuidas en el soporte precursor, -

Las isotermas de adsorcion/desorcion de N;yl de los catalizadores Mo/Ti-MCM-I
son muy similares, presentan una forma casi repetitiva v no se presenta histérisis en
ningin caso, lo cual se relaciona con materiales mesosporosos con poros de diametro
uniforme. Las curvas de distribucién de poros confirman los valores de tamafio de
poro anotados (ver Tabla 17), poros con didmetros entre 20-25 A de acuerdo a los

maximos de las curvas que se presentan en €sta serie de catalizadares.

Los patrones DRX de dngulos bajos de los catali‘zaddres Mo/Ti-MCM-G (17) y
Mo/Ti-MCM-T (27.7) e 1 (38.2) (con las mayoreé proporciones de titania en los
soportes de cada seriej, agrupados en la Figura 47 presentan la reflexion tipica (dop)
de materiales mesoporosos ordenados tipo MCM-41, indicativo de la presencia de
cierto grado de ordenamiento hexagonal de poros en estos nuevos catalizadores.
Referente al analisis por DRX de polvos, en los patrones agrupados en la Figura 50
de los mismos catalizadores soportados en los materiales con la mayor carga de TiO;
de cada serie, no se detectan reflexiones caracteristicas de MoQO; aglomerado en
ningin caso y en los catalizadores Mo/Ti-MCM-I se presentan reflexiones tipicas de
TiO; (anatasa), cuya intensidad se incrementa con la carga de TiO; en el soporte. Por
lo tanto, en los catalizadores asi formulados (Mo/Ti-MCM-G e 1) en este trabajo, se

puede esperar la presencia de especies de Mo dispersas

En apoyo a lo anterior, los catalizadores antes mencionados fueron analizados
por espectroscopia Raman. Los espectros correspondientes, ademas del catalizador
Mo/Si-MCM-41 considerado como referencia, se agruparon en la Figura 51. Las
bandas caracteristicas de MoQ; aglomerado (820 y 998 cm™) se han detectado
exclusivamente en el catalizador Mo/Si-MCM-41. La ausencia de éstas sefiales en los

catalizadores Mo/Ti-MCM-G e 1, se puede interpretar desde el punto de vista del

118



RESULTADOS Y DISCUSION

grado de dispersion de las especies de Mo presentes. Por ejemplo, de acuerdo a las
anotaciones de Bond y col., (1987) [117] en catalizadores Mo/TiO, (anatasa), la
monocapa de especies de Mo (= 3 4tomos de Mo/nm’), se logra con una proporcion
de MoO; ~ 4 % en peso. En estos casos, cuando el contenido de MoOs; es menor de
1.5 % en peso (~ 1.1 4tomos de Mo/nm’), no se esperan sefiales propias de MoOs -
aglomerado. En nuestro caso, considerando que la mayor proporcion del é:réa
expuesta corresponde a especies de TiO, tipo monocapa en los soportes Ti-MCM-G y
en forma de particulas en los soportes Ti—MCM«-I,.el contenido de 12 % en peso de
MoO; en los catalizadores relacionado con la gran 4rea especifica de los soportes
mencionados, se tiene una proporcion aprdximada entre 0.7-0.8 dtomos de Mo/nn?,
menor a la proporcién mencionada por Bond y éoi., [117]. Por otro lado, de acuerdo a
los estudios de Ng y col., (1985) [119] relacionados a catalizadores Mo/TiO,,
conteniendo proporciones de Mo meno:e's a la monocapa, han identificado una banda
de estrechamiento Mo=0 a 956 cm," vy a mas baj;a frecuencia, relacionada con
especies de Mo tetfaédricas y otraé bandas de mayor frecuencia (980 em™) que 955
em’! aséciadas con especies octaédricas de Mo, las cuales no se presentan en lo
catalizadores Mo/Ti-MCM-G ¢ L. Lo anterior, se ha interpretado que en estos niveles
de cobertura de especies de Mo en los catalizadores con soportes mesoporosos
modificados con Ti vias post-sintéticas con gran 4rea especifica, se puede esperar la
presencia de especies octaédricas de Mo dispersas y de tamafio discreto, de tal forma

que no fueron perceptibles por Raman.

Los termogramas de los catalizadores Mo/Si-MCM-41, Mo/Ti-MCM-G ¢ 1
presentan diferencias notables. El catalizador de Mo soportado en Si-MCM-41 de
purei silice, presenta dos picos en diferentes regiones de temperaturas de reduccion,
asociadas a la primera y segunda etapas de reduccion de especies de Mo aglomerado,
mientras que los termogramas de los catalizadores en estudio (Mo/Ti-MCM-G e T)
solo presentan un pico ensanchado con el maximo a més baja temperatura que el
primer pico del catalizador de referencia, indicando que las especies de Mo presentes
se reducen a méas baja temperatura, lo cual, de acuerdo con los resultados de DRX de

polvos y Raman, es posible encontrar especies de Mo octaédricas dispersas y de
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tamafio discreto. Durante los experimentos de TPR ' fueron determinados los
consumos de H; en cada caso. Los valores obtenidos indican que se da un incremento
en el consumo de H; con el incremento en la carga de TiO; en el soporte, lo cual

refleja una mayor y més facil reduccidn de las espedes de Mo presentes.

La actividad de todos lo catalizadares fue medida en la reaccién de HDS de
DBT. De acuerdo a los resultados mostrados (ver Tabla 19), en ambas seriés de
catalizadores, €l grado de conversion de DBT se incrementa al incrementarse la carga
de TiO, en el soporte. Por una parte, los catalizadores de Mo soportados en Ti-MCM-
G alcanzan la maxima conversion de DBT (51 %) con la carga.éptima de titania (17
% en peso), conservandose el 4rea especifica ligeramente arriba de 650 m*/g. Por otro
lado, los catalizadores Mo/Ti-MCM-], alcanzan la méxima conversion de DBT (54
%) con ~28 % en peso de TiO; y el 4rea especifica ligeramente arriba de 550 m*/g,
sin embargo, al incrementarse la carga de titania el gradb de conversion decrece igual
que el 4rea especifica. Por lo tanto, en las condiciones de reaccion mencionadas, se
puede esperar que los catalizadores de Mo sopofcaLdos en materiales mesoporosos con
ordenamiento hexagonal de poros tipo MCM-41 modificados con Ti via post-sintética
de impregnacién incipiente alcanzan su optimo grado de conversiéon de DBT cuando
el soporte contiene una proporcion cercana a 30 % en peso de TiO; y el éarea
especifica se mantiene arriba de 550 m?/g. La selectividad basada en la relacién
CHB/DF de todos los catalizadores probados se mantiene entre 0.18-0.27 (ver Tabla

19}, lo cual indica 1a ferte preferencia por la ruta de desulfuracién directa.

De acuerdo a Portela y col., (1995) [123], la adsorcién de NO se ha utilizado
para cuantificar los sitios activos de los catalizadores de Mo sulfurados. Segin lo
valores obtenidos en las prucbas realizadas en los catalizadores Mo/Ti-MCM-G e I
(ver Tabla 19), la cantidad quimisorbida sigue la misma tendencia del grado de
conversion de DBT. Esta se incrementa conforme se incrementa la adsorcién de NO y
decrece cuando la conversion baja, lo cual indica que hay una razdn directa de la

concentracion de centros cataliticos con la cantidad de NO quimisorbido. A la vez,
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este comportamiento es indicativo sobre ¢l grado de dispersion de las especies de Mo

presentes, misma que se ha confirmado por diferentes técnicas (DRX y Raman).
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CONCLUSIONES

Los resultados experimentales obtenidos por diferentes técnicas, permitieron
identificar una serie de factores importgmtes en la preparacién de materiales
mesoporosos con ordenamiento hexagonal de poros ﬁpo MCM-41 modificados con
Ti (Ti-MCM-41). | | “

En una primera parte se han evaluado las posibilidades que ofrece el método
sintético donde el precursor de titania se adiciona durante la sintesis hidrotérmica de
MCM41. Los resultados obtenidos indican que siguiendo esta metodologia, es posible
preparar materiales mesoporosos ordenados de pura silice, Si-MCM-41 con
propiedades texturales atractivas para aplicacién en adsorcién y catdlisis. Sin
embargo, al adicionar Ti (soportes Ti-MCM-S) en proporciones superiores al 5% en
peso de TiO,, el ordenamiento hexagonal de poros pricticamente se pierde y las
propiedades texturales decrecen drasticamente. Esto se debe a que es posible
incorporar isomérficamente en la red estructural del material MCM-41 solamente

cantidades muy pequefias de titania (menos de 5% en peso de TiOy)

Las vias post-sintéticas (injertado quimico e impregnacion incipiente), permiten
incorporar cantidades de Ti muy superiores a las incorporadas via sintética (5 % en
peso de TiO), manteniéndose el ordenamiento hexagonal de poros y propiedades

texturales atractivas de materiales mesoporosos tipo MCM-41.
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Utilizando la via de injertado quimico (soportes Ti-MCM-G), se logra fijar una
cantidad méxima equivalente al 17 % en peso de TiO,, esta cantidad corresponde a la
formacién de una monocapa cémpleta donde se tiene un Ti por cada OH presente en
la superficie del precursor de pura silice. Con este procedimiento de incorporacién de
titania se conserva el ordenamiento hexagonal de poros tipico de MCM-41 vy las
propiedades texturales decrecen ligeramente, debido principalmente al aumento en la
densidad del so6lido. El incremento en el e§pesof de pared de los poros apunta a que

las especies de titania se injertan en la superficie interior de los poros.

Los soportes preparados por impregnacion inciﬁiente (soportes Ti-MCM-I),
también conservan el ordenamiento hexagonal de poros y sus propiedades texturales
decrecen de manera discreta. El decremento mencionado se debe al aumento en la
densidad del sélido y a la deposicién de especies aglomeradas de titania en el interior
de los poros y al taponamiento de estos ocasionado por particulas de titania anatasa
cuyo tamafio se incrementa con el contenido de titania. En este caso al mismo tiemnpo,
en el soporte pueden coexistir las especies de titania dispersas v con diferente grado
de aglomeracion y los cristales de anatasa grandes que se encuentran en la superficie

externa de las particulas de MCM-41.

La impregnacion de los soportes preparados via sintética (Ti-MCM-S) con una
solucion acuosa de HMA (12 % en peso de MoOs) propicia un deterioro drastico de
sus propiedades estructurales y texturales. Adicionalmente, en ningin catalizador se
aprecian sefiales de ordenamiento hexagonal de los poros. En los catalizadores con el
menor contenido de Ti en el soporte se ha detectado por DRX MoO;s cristalino cuyas
seflales disminuyen su intensidad con el incremento del contenido de titania en el
soporte, indicando una mejor dispersién de las especies de Mo incorporadas. La
actividad catalitica de los catalizadores Mo/Ti-MCM-S en HDS de DBT, es muy
similar al del catalizador Mo/Si-MCM-41. Por lo tanto, el efecto positivo de la

incorporacién de TiO, en el soporte, sobre la dispersién vy reducibilidad de las
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especies de Mo depositadas, se ve equilibrado por el decremento de drea superficial

total en los soportes ricos en TiO;.

En comparacién los catalizadores de Mo en los soportes obtenidos por vias post-
sintéticas (Ti-MCM-G e I) muestran un menor decremento de las propiedades
texturales de los soportes. El grado de ordenamiento hexagonal de los poros de
MCM-41 practicamente se conserva. Se ha observado una buena dispersin de
especies de Mo en todos los soportes preparadbs via post-sintética debido a la
presencia de mayor proporcion de especiés de Ti superﬁciales. Respecto a la
actividad catalitica de los cataiizadofeS‘Mo/Ti~MCMaG, la conversidén de DBT varia
entre 28-51 %, notandose un incfemehto con el aumento en la carga de titania en el
soporte. Por su parte, en los catalizadores Mo/Ti-MCM-I (8.7, 16 y 27.7) la
© conversion de DBT es atin més alta y se ubica entre 41-54 %, respectivamente, luego
disminuye hasta 30 % en ¢l catalizador con la mayor proporci6n de TiO; en el soporte
{Mo/Ti-MCM-I (38.2)). Esto apunta que en los soportes impregnados con TiO; existe

un contenido de TiO, dptimo (= 30 % en peso de TiO; en nuestro caso).

Finalmente, la relacién CHB/DF (productos mayoritarios) se mantiene para todos
los catalizadores soportados en MCM-41en un intervalo entre 0.18-0.27, indicando el
predominio general de productos de la ruta de desulfuracion directa (DF). Sin
embargo, se observa claramente que la incorporacion de titania en el soporte Ileva al
incremento de Ia proporcion de CHB, evidenciando que el efecto de 1a titania consiste
en cambiar la morfologia de las particulas de MoS, activas cataliticamente,

aumentando en nimero de sitios responsables por la ruta de HDS via hidrogenacion.

Por lo tanto, se puede concluir que las rutas denominadas post-sintéticas,
permiten depositar cantidades considerablemente altas de especies de Ti, suficientes
para lograr una buena dispersién de especies octaédricas de Mo en los materiales
mesoporosos MCM-41 conservandose las propiedades texturales y el ordenamiento

hexagonal de poros propio de MCM-41. Lo anterior hace posible obtener mayores

124



CONCLUSIONES

conversiones de DBT que las que se obtienen con el catalizador convencional
(Mo/ALO3). |
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CONCLUSIONES GENERALES

® Las caracteristicas de soportes mesoporosos tipo MCM-41 modificados con Ti
se ven afectadas por la metodologia de preparacion y la proporcion de tiania

incorporada.

¢ Siguiendo la via sintética se obtienen materiales con las propiedades
estructurales y texturales que se afectan drasticamente cuando la concentracién

de titania es superior a 5% en peso de TiOx.

e Utilizando la via de injertado quimico es posible incorporar cantidades hasta el
17 % en peso de TiO; sin afectar considerablemente las propiedades texturales
de MCM-41, debido a una distribucion superficial homogénea de las especies
de Ti incorporadas. La méxima cantidad de Titania que se puede incorporar

corresponde a monocapa completa de titania sobre MCM-41

® La via de impregnacion incipiente permite incorporar cualquier cantidad de
titania, sin embargo, las propiedades texturales del material se ven afectadas
marcadamente a contenidos de titania mayores de 30 % en peso debido a la

presencia de aglomerados y cristales de titania.
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CONCLUSJONES GENERALES

® La actividad catalitica en HDS de DBT de los catalizadares de Mo soportado
* en los materiales mesoporosos modificados con Ti vias post-sintéticas supera la

actividad del catalizador tradicional Mo/AlL,Os.

* Los soportes modificados con Ti via Injertado e Impregnacion, propician la
mejor dispersion de las especies de Mo debido a una mayor drea de titania

accesible en la superficie de la MCM-41
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FACTORES QUE AFECTAN LA TEXTURA Y
ESTRUCTURA DE Ti(R)-MCM-41
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RESUMEN

Se ha estudiado el efecto que tienen el metodo de remocidn del surfactante y el contenido de titanio
sobre la estructura y propiedades texturales de los materiales mesoporosos Ti-MCM-41. Los solidos
sintetizados fueron caracterizados por fisisorcién de N, fluorescencia de rayos X (FRX), difraccion de
rayos X (DRX), microscopia electrénica de alta resolucién (HREM), espectroscopia FT-Raman y de
reflectancia difusa UV-vis. {DRS). Entre los dos métodos de remocién del surfactante estudiados, la
aplicacién de un disolvente poiar (solucién de ¥,50, 0.05 M en etanol) resulié ser més efectivo para
remover el surfactante y disminuir la destruccién del material mesoporoso durante la calcinacidn. Las
muestras tratadas con este método presentaron un mayor orden en el arreglo hexagonal de los poros
(HREM, DRX) y dreas superficiales més grandes. El efecto del aumento del contenido de TiO, en los
solidos sintetizados se traduce en una disminucion significativa de la intensidad del pico caracterfstico
de MCM-41 (20 = 2.2-2.5%) y de las caracteristicas texturales (Saw volumen de poroes), lo que indica
que durante la sintesis no es posible incorporar més de 10 mol. % de TiO, al MCM-41.

ABSTRACT

Studied was the effect surfactant removal and titanium content have on the structure and textural
properties of Ti-MCM-41 mesoporous materials, The synthesized solids were characterized by N,
adsorption, X-ray fluorescence (FRX), X-ray diffraction {DRX), electronic microscopy of high resolution
(HREM), and FT-Raman and UV-vis diffuse reflectance speciroscopy (DRS). Between the two methods
of surfactant removal studied, the application of a polar solvent (solution of 0.05 M H,SO, in ethanol)
was to be more effective in removing the surfactant and diminishing the destruction of mesoporous
material during calcination. The samples treated by this method showed a more ordered hexagonal pore
arrangement (HREM, XRD) and larger surface area. The effect of an increase in TiO, content in
synthesized solids translates iself into a significant decrease of the peak intensity characteristic of Ti-
MCM-41 (20 = 2.2-2.5°) and textural properties (5., pore volume), which indicates that during the
synthesis it is not possible to incorporate more than 10 mol. % of TiO, into the MCM-41 framework.

Palabras clave: Ti-MCM-41, textura, estructura, remocién del surfactante.

Key words: Ti-MCM-41, texture, structure, surfactant removal,
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Abstract

A series of Ti modified MCM-41 supports and their respective Mo catalysts were prepared and characterized to
study the effect of support preparation method on the dispersion of titania and on the characteristics of Mo surface
species. Two methods of post-synthetic incorporation of titania were tested: chemical grafting and incipient wetness
impregnation. The characterization results were compared to those obtained with Ti-MCM-41 supports where Ti was
incorporated during the hydrothermal synthesis of MCM-41 (synthetic route). The results show that supports with
different TiO, content and dispersion, can be obtained. The synthetic route allows to prepare mesoporous supports with
ordered structure and high surface area only if the titania content is low (less than 10 wt.%). On the contrary, the post-
synthetic methods allow to achieve higher titania loadings without substantial loss of MCM-41 characteristics. The best
dispersion of TiO, in the MCM-41 channels was obtained by the grafting method. Clear differences in the charac-
teristics of Mo species were observed (Raman and XRD) for catalysts supported on 8i-MCM-41, Ti-MCM-41 and Si-
MCM-41 covered with titania. The latter materials, prepared via post-synthetic route, show promising features as
supports for Mo based hydrotreating catalysts. © 2001 Elsevier Science B.V. All rights reserved.

Keywords: MCM-41; Silica; Titania; Characterization; Mo hydrotreating catalysts

1. Introduction petroleum cuts with high sulfur content. In these
attempts, TiO, has attracted attention due to the
higher intrinsic hydrodesulfurization (HDS) ac-
tivity demonstrated by Mo catalysts supported on

this oxide [1]. This high activity has been attrib-

Sulfided Mo catalysts supported on y-alumina
have been traditionally used in hydrotreatment
(HDT). Recently, much attention has been paid to

obtain more active catalysts in view of the greater
concern over environmental problems and the fu-
ture need to process increasing amounts of heavy

* Corresponding author. Fax: +52.525-622-53-66.
E-mail address: klimova@servidor.unam.mx (T. Klimova).

uted to the formation of well-dispersed molybdena
species that arise from the relatively high density
of reactive hydroxyl groups on the TiO, surface.
Additionally, it was found that titania enhances
the reduction and sulfidation of Mo®" oxide spe-
cies making easier the formation of catalytically
active MoS;. However, titania supports present

1387-1811/01/8 - see front matter © 2001 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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NUEVOS CATALIZADORES DE HIDRODESULFURACION: Mo SOPORTADO
EN Ti-MCM-41
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ABSTRACT

A series of Ti-modified MCM-41 supports and their respective Mo catalysts was prepared
and characterized in order to study the effect of support preparation method on the dis-
persion of titania and on the caracteristics of Mo surface species. The results show that
mesoporous supports with different Ti0O, content and dispersion can be obtained. The
incorporation of Ti during hydrothermal synthesis of MCM-41 allows to obtain supports
with ordered pore structure and high surface area only if the titania content is low (less
than 10 wt. %). On the contrary, the post-synthetic methods allow to achieve higher .
titania loadings without substantial loss of MCM-41 characteristics. The best dispersion
of Ti0, in the MCM-41 channels was obtained by the grafting method. Clear differences in
the characteristics of Mo species were observed (Raman and XRI)) for catalysts supported
on pure-siliceous MCM-41 and on Ti-modified MCM-41. The latter materials show prom-
ising features as supports for Mo based hydrotreating catalysts.

Key word index: MCM-41; Silica; Titania; Mo catalysts; Hydrotreatment.

RESUMEN

Se prepararon y caracterizaron una serie de soportes MCM-41 modificados con Ti y sus
respectivos catalizadores de Mo para estudiar el efecto del método de preparacién del
soporte sobre la dispersién de titania y sobre las caracteristicas de las especies de Mo
superficiales. Los resultados muestran que se puede preparar soportes mesoporosos con
diferente contenido y dispersién de TiO,. La incorporacién de Ti durante la sintesis
hidrotérmica de MCM-41 permite obtener soportes con estructura porosa ordenada y drea
especifica alta solamente si el contenido de titania es bajo {menor de 10 % en peso). Al
contrario los métodos post-sintéticos permiten lograr los contenidos de titania mas altos
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