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Resumen

En esta investigaciéon se llevo a cabo el diseno de adsorbentes para la remocién
selectiva de compuestos nitrogenados presentes en las cargas diesel. Con base en
una revision bibliogréafica se decidié partir de mallas moleculares mesoporosas tipo
MCM-41, puesto que poseen altas areas superficiales y didametros de poro promedio
adecuados para la adsorcion de moléculas nitrogenadas presentes en el diesel.
Asimismo con ayuda de una posible sustituciéon de atomos de silicio presentes en
la estructura de la MCM-41 por algin otro elemento como cobre o aluminio, se
puede dar lugar a modificaciones en las propiedades de la superficie del material,
como la acidez. Estas propiedades son relevantes para este caso de estudio dado
el caracter basico y no béasico de las moléculas nitrogenadas, asi como las altas

densidades electrénicas que poseen dichos compuestos.

Se prepararon tres series de materiales como posibles candidatos; adsorbentes
con cobre, Cu-MCM-41(Si/Cu = 25, 50, 100 y 300) y materiales con aluminio,
Al-MCM-41(Si/Al = 10, 25, 50, 100, oo) sintetizados por el método de
coprecipitacién. La tercer serie consistié en impregnacion de niquel, molibdeno y
wolframio sobre la MCM-41 con una carga nominal de 10 / en peso. Cabe senalar
que la hipétesis para la sintesis de ésta ultima serie fue la posible interaccion de

dichos metales de transicién con las moléculas nitrogenadas.



Resumen q

Los adsorbentes principalmente se caracterizaron por Fisisorcion de Nitrégeno,
Difraccién de Rayos X (DRX), Espectroscopia de Rayos Infrarrojos por Transformada
de Fourier (IR-TF), 27Al y 2Si Resonancia Magnética Nuclear Giro de Angulo
Maégico (RMN-GAM), Microscopia Electrénica de Transmision con Alta Resolucién
(MET-AR), Termodesorcién Programada de Piridina (TDP-Py) y Espectroscopia
Ultravioleta Visible (Uv-Vis).

Los sélidos sintetizados fueron evaluados en adsorcién de moléculas nitrogenadas
modelo como: quinolina (CoH7N), indol (C9HsN) y carbazol (Ci2H9N), a
temperatura ambiente disueltas en mezclas modelo diesel de hexadecano-tolueno
(CigH3y — CsH5CH3) en un sistema por lotes. El rendimiento de los adsorbentes
se comparé con un material comercial, Selexsorb-CDX (v-alimina-zeolita) y con
alimina (AlyO3) de referencia sintetizada previamente en el grupo de trabajo.
La evaluacién consistié en la medicién para capacidad de adsorcién sobre cada
compuesto nitrogenado y el estudio dindamico de adsorcién, para estimar los
parametros cinéticos caracteristicos a través de un modelo matematico desarrollado

en esta investigacion.

Finalmente de acuerdo a los datos obtenidos explicita o implicitamente por medio de
las técnicas de caracterizacion previamente mencionadas se obtuvieron correlaciones
entre propiedades fisico-quimicas y capacidad de adsorciéon para los materiales

evaluados.
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Introduccion

“La gente que escribe libros, rara vez son intelectuales. Los intelectuales son gente

que hablan sobre los libros que han escrito otros” FRANCOISE SAGAN

Actualmente, de acuerdo a las normas ambientales sobre emisiones para SO, y NO,,
en la combustién de combustibles fésiles, las refinerias en la mayor parte del mundo
se enfrentan a la realidad de producir combustibles limpios, con niveles de azufre
y nitrégeno muy bajos (ultrabajo contenido). A pesar de las legislaciones cada vez
mas estrictas sobre el contenido de azufre y nitrégeno, actualmente la produccién
con 50 ppm para diesel con ultra bajo azufre (DUBA) es aceptable, siendo un reto
considerable para la mayoria de las refinerfas. La reduccion en el contenido de azufre
y nitrogeno del combustible diesel de hasta 15 ppm o por debajo es un desafio atin
mayor. Por el momento, 15 ppm en DUBA sélo esta disponible en algunas refinerias

que utilizan procesos para hidrodesulfuracién denominada profunda (HDS).

Dada la continua disminucién en la calidad del crudo, las refinerias tienen que
procesar materias primas mas pesadas que contienen concentraciones elevadas de
nitrégeno y azufre (Swain, 2005). Ademas que es indispensable mezclar corrientes
provenientes de diversas fuentes, como son el aceite ciclico ligero (ACL) y el gasdleo
de coque (GOC), adicionalmente al gasdleo atmosférico tradicional. Generalmente
el GOC contiene mucho mas nitrégeno, azufre y aromaticos que el gaséleo ligero
primario (GLP). Conjuntamente, cargas de arenas petroliferas (Song, 2003; Tsai

et al., 1992), asf como liquidos de hulla (Fu et al., 2006) estan atrayendo la atencién.



Introduccion 2

Se sabe que los compuestos nitrogenados causan importantes efectos inhibitorios en
el proceso de hidrodesulfuracion profunda, en la medida en que estos compiten por

los sitios activos en los catalizadores convencionales.

Por consiguiente, como se vera después, existen varias opciones de proceso para
eliminar los compuestos nitrogeandos. Una es la adsorcién selectiva previa de
compuestos nitrogenados antes del proceso de HDS, y que constituye el tema central

de ésta investigacion.

Los compuestos nitrogenados presentes en el gaséleo se dividen generalmente en dos
grupos: compuestos bésicos, como son anilina (Cs5H;N), piridina (C5Hs N ), quinolina
(CoH7N), y sus derivados con sustituyentes alquilo, y los compuestos no bésicos,
pirrol (C4H;N), indol(CsH7 N ), carbazol (Ch1oHgN) e igual sus derivados alquilados.
En la Figura 1 se presentan las estructuras de los compuestos basicos, mientras que

en la Figura 2 se ilustran a los compuestos no basicos.

(a) anilina

(c) quinolina

Figura 1: Compuestos nitrogenados basicos
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(¢) carbazol

Figura 2: Compuestos nitrogenados no basicos

(Laredo et al., 2002) determinaron los componentes nitrogenados existentes en el
GLP y ACL provenientes de crudo mexicano, empleando cromatografia de gases con
espectrometria de masas (CG-EM). Asi, se encontré que las moléculas nitrogenados
mas abundantes en una muestra de GLP son quinolina, indol, carbazol, y sus
derivados sustituidos alquilo, mientras que en ACL los predominantes son anilina,

indol, carbazol y sus derivados sustituidos alquilo.

Adicionalmente a lo mencionado en la seccién anterior, los compuestos nitrogenados
tienen que ser removidos de diversas corrientes de la refineria antes de que tales
pasen por procesos como el de isomerizacién, reformado, rompimiento catalitico
y de hidrocraqueo, en donde los catalizadores son muy sensibles a compuestos
nitrogenados (Furimsky, 2005). Los componentes nitrogenados basicos pueden ser
adsorbidos fuertemente en sitios acidos de diversos catalizadores empleados en
los procesos de refinado de petrdleo, llevando al envenenamiento de los sitios
activos. Asimismo, la presencia de dichos compuestos afecta la estabilidad del
combustible (Wandas y Chrapek, 2004).
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En los ultimos anos se han hecho numerosos esfuerzos que han avanzado de forma
significativa en el conocimiento del efecto inhibidor de los compuestos nitrogenados
en HDS profunda (Gutberlet y Bertolacini, 1983; Kwak et al., 2001; Laredo et al.,
2002; Lavopa y Satterfield, 1988; Nagai et al., 1986; Sano et al., 2004a; Turaga et al.,
2003; Zeuthen et al., 2001).

Se sabe que la hidrodenitrogenacién (HDN) de moléculas nitrogenadas presentes en
el gasdleo no puede proceder a través de la ruptura del enlace N-C sin la saturacién
del anillo heteroaromdtico. En contraste con el proceso de hidrodesulfuracién (HDS)
que si procede a través de la ruptura del enlace S-C presente en la molécula de
dibenzotiofeno (DBT). La HDN procede por medio de una via hidrogenante, que
consiste en la hidrogenacion completa del heterociclo antes de la separacion del enlace
N-C. Por ejemplo, para eliminar el azufre de una molécula de DBT sélo se requiere el
consumo de 4 dtomos de hidrogeno, mientras que para eliminar el nitrégeno de una
molécula de quinolina se requieren al menos de 8 dtomos de hidrégeno (Eijsbouts
et al., 1991). Ademéds que es una operacién mas dificil desde el punto de vista cinético
que la HDS, y posee un mayor consumo de hidrégeno, que es un factor clave para

determinar costos operativos del proceso de hidrotratamiento.

Como ya se dijo, la denitrogenacién previa a los procesos tradicionales para HDS
ha capturado atencion, ya que los componentes nitrogenados inhiben la reaccién
de HDS, especialmente HDS para compuestos de azufre refractarios, tales como
4-metildibenzotiofeno (4-MDMT) y 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) (Song,
2003). Actualmente la eliminacién de compuestos nitrogenados se realiza en conjunto
con la hidrodesulfuracién para las diferentes fracciones del petréleo. En esta
operacion, la carga reacciona con hidrégeno en presencia de un catalizador sulfuro

de Co y Mo o sulfuro de Ni y Mo soportados en Al;Os3.

A fin de lograr HDS, los compuestos azufrados refractarios tienen que ser removidos,
de tal modo que la concentracién total de azufre en el diesel se reduzca a quince partes
por millon. Los componentes nitrogenados suelen presentarse en concentraciones
similares. En este caso, la influencia de estos compuestos en HDS se vuelve

significativa atn a bajas concentraciones.
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La influencia de dichos compuestos, incluyendo indol (Gutberlet y Bertolacini, 1983;
Zeuthen et al., 2001) y quinolina (Lavopa y Satterfield, 1988; Nagai et al., 1986)
en HDS de combustibles diesel y modelo diesel ha sido investigada. No obstante, los
catalizadores actuales muchas veces no son capaces de eliminar eficientemente los

componentes nitrogenados junto con los compuestos azufrados.

Se ha concluido que la eliminacion de compuestos nitrogenados antes de HDS puede
mejorar notablemente el rendimiento en HDS (Gutberlet y Bertolacini, 1983; Lavopa
y Satterfield, 1988; Nagai et al., 1986; Sano et al., 2004a; Turaga et al., 2003; Zeuthen
et al., 2001). La reactividad de las moléculas nitrogenadas en hidrotratamiento es
significativamente menor que en los compuestos azufrados. Por ejemplo, las moléculas
de carbazol tipo alquil sustituidos reaccionan a tasas de sélo 1/10 més réapido que
los alquil-dibenzotiofenos, los cuales tienen una estructura en forma parecida al
carbazol. Por tanto, cuando los componentes nitrogenados se adsorben en los sitios
activos del catalizador, permanecen alli debido a su afinidad de adsorcion fuerte y
baja reactividad, bloqueando la adsorcién de los compuestos azufrados. Ademas,
los productos intermediarios y el producto final (amonfaco) de los compuestos
nitrogenados bésicos y no béasicos pueden inhibir aiin mas la HDS (Cowan et al.,
1998; Whitehurst et al., 1998).

Con la finalidad de obtener denitrogenacién profunda, el uso de adsorbentes para
eliminar selectivamente estos compuestos ha sido investigada (Hernandez-Maldonado
y Yang, 2004; Kim et al., 2006; Min, 2002; Sano et al., 2004b). La eliminacién
selectiva de componentes nitrogenados y azufre refractario de hidrocarburos liquidos
por adsorcién es un proceso prometedor, debido a que la adsorcién puede llevarse
a cabo a temperatura ambiente sin necesidad de utilizar hidrégeno. Las corrientes
de hidrocarburos suelen contener no sélo los compuestos nitrogenados y azufrados,
sino también una gran cantidad de compuestos aromaticos de estructura similar.
Por tanto, un gran desafio consiste en diseniar un adsorbente que pueda adsorber
selectivamente a las moléculas nitrogenadas pero no a los compuestos aromaticos

coexistentes.
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“Todos somos ignorantes. Lo que pasa es que no todos ignoramos las mismas cosas”

ALBERT EINSTEIN

1.1. Generalidades sobre adsorcion

1.1.1. Teoria

La adsorcion es un proceso por el cual atomos, iones o moléculas son atrapadas
o retenidas en la superficie de un material. Los distintos sistemas heterogéneos en
los que puede tener lugar la adsorcion son: sélido-liquido, sélido-gas y liquido-gas.
La adsorcién puede ser utilizada para separar un soluto en un disolvente. Esto se
consigue poniendo en contacto la disolucion con el material adsorbente. El soluto, que
se adsorbe, se conoce como adsorbato. Los atomos, iones o moléculas se distribuyen
selectivamente entre ambas fases de acuerdo a la naturaleza de si mismos y la del
adsorbente. La adsorcién constituye uno de los procesos mas utilizados dentro de los

sistemas de tratamiento de corrientes de hidrocarburos.

Visto como adsorbato y adsorbente, la adsorcién es la transferencia de un soluto en
un gas o liquido (adsorbato) hacia la superficie de un sélido (adsorbente) en donde

el soluto es retenido selectivamente como resultado de atracciones intermoleculares.
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La adsorcién es un proceso selectivo, dicha selectividad se debe a las diferencias

entre:

Peso molecular o tamano.

Forma del soluto.

Polaridad.

Carga electrostatica.

La unién fisica de un adsorbato en un adsorbente se lleva a cabo por interacciones

no covalentes, tales como:
= Fuerzas tipo Van der Waals.
= Interacciones electrostaticas.
= Interacciones hidroféobicas.
= Puentes de hidrégeno.

Algunas ventajas de la adsorcion sobre las tecnologias para separacion son:
* Alta selectividad.

* Capacidad de manejar concentracion de soluto diluida.

Las desventajas son:

« Por lo general se emplea operacion por lotes.

* En algunos casos el adsorbente tiene que ser regenerado.

« Hay pérdida en la calidad del producto, por ejemplo en una corriente a tratar

puede que no solo se adsorba la molécula problema sino que también atrape a otras.

Como regla general, los solutos mas faciles para adherirse son los compuestos més
complejos (molecularmente hablando) y los adsorbentes més usados son el carbén
activado, alimina activada, gel de silice, zeolitas y algunas arcillas especialmente
activadas, entre otras. Dada la naturaleza de la operacion al manejar soélidos, es
normal que se empaque, generando un proceso por lotes para el sélido, dado que se

satura el soluto, y para volver a usarlo hay que regenerarlo.
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Lo anterior implica trabajar varios sistemas empacados en paralelo para que una
de dichas unidades realice la funcién de adsorciéon mientras que las otras estan

regenerandose.

En virtud de que los adsorbentes empleados en la industria presentan superficies
muy desarrolladas, tan altas como 3000 m?/g, por ejemplo el carbén activado de
MAXSORB. Es logico pensar que superficies tan altas no corresponden a la superficie
externa, sino que mas bien a la existencia de espacios huecos en el seno del sélido.
A estos espacios internos se les conoce comunmente como poros. En un sélido puede
haber poros de distinto tamano y forma. Se habla de didmetro de poro para los
de forma cilindrica y anchura de poro para los que poseen un arreglo forma de
rendija. (Dubinin, 1960) dio una clasificacién para los poros de acuerdo con su
tamano (didmetro o anchura). Oficialmente reconocida hoy en dia por la (IUPAC,
1972): microporos < 2 nm; mesoporos entre 2 y 50 nm; macroporos > 50 nm.
Esta clasificacion se basa en que existen ciertas propiedades de adsorcion para cada

intervalo de tamano de poro, las cuales se ven reflejadas en las isotermas de adsorcion.

En los microporos, las paredes de los poros estan muy cerca una de la otra, lo
que conduce a que el potencial de interaccion con las moléculas del adsorbato
sea mucho mayor que en los poros de mayor tamano y, como consecuencia, la
adsorcién a una determinada presion sea también mayor. En mesoporos ocurre el
fenémeno de condensacién capilar que aparece para P/P, >0.35, observandose en
las isotermas el lazo de histéresis. Los macroporos son tan anchos que practicamente
es imposible estudiar detalladamente la isoterma de adsorcién debido a que se tiene
que trabajar a presiones de equilibrio muy cercanas a la presion de vapor saturado
P,, es decir, cuando la presién relativa es P/P, ~ 1. El estudio de adsorcién para
gases en adsorbentes permite deducir informacién muy valiosa sobre sus propiedades
texturales, como son la superficie especifica, volumen y distribucién del tamano para
mesoporos y microporos. Es dificil limitar el fenémeno de adsorcion, en algunos casos
la adsorcién es muy semejante a la reaccion quimica, pero en casos extremos es muy
diferente de ésta. A veces tiene lugar la adsorcién cuando no se espera una reaccién
quimica. Las fuerzas que intervienen en los fenémenos de adsorcion son distintas
de las que se encuentran en las reacciones quimicas y en los compuestos quimicos

ordinarios.
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El proceso de adsorcion se representa por medio de la ecuacion quimica 1.1:

ka,
A+S = AS (1.1)

kaq
Donde; A es el adsorbato, S es un sitio activo desocupado sobre la superficie del
material adsorbente y AS representa una molécula A adsorbida o un sitio ocupado
sobre la superficie. La isoterma de Langmuir fue la primer ecuacién para relacionar

la cantidad adsorbida o un sitio ocupado sobre la superficie.

La isoterma de Langmuir tiene la forma de la ec. 1.2:

KP
0= T kP (1.2)

La constante de equilibrio puede expresarse de la siguiente manera:

ka

K=—
ka

(1.3)

donde

k, = constante de adsorcién.

kq = constante de desorcién.

Las hipétesis de Langmuir consideran que la superficie es energéticamente equivalente
y que no existe una interaccion significativa entre las moléculas adsorbidas, lo que
quiere decir que el calor de adsorcion es independiente de la tasa de recubrimiento.
Ademas, supone que la adsorcion solo se da en una capa. A presiones altas la
superficie esta casi totalmente cubierta con una capa monomolecular; esto significa

que los cambios en la presién producen poca variacién en la cantidad adsorbida.
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1.1.2. Fisisorcion

Adsorcién Fisica

Si el adsorbato y la superficie del adsorbente interactian sélo por medio de fuerzas
tipo Van der Waals, se trata de adsorcion fisica. Las moléculas adsorbidas estan
ligadas débilmente a la superficie y los calores de adsorciéon son bajos, apenas unas
cuantas kilocalorias, comparables al calor de vaporizacion del adsorbato. El aumento
de la temperatura disminuye considerablemente la adsorcion. Debido a que las fuerzas
de Van der Waals son las que producen la licuefaccién, no se produce adsorcién a
temperaturas superiores a la temperatura critica del adsorbato gaseoso; si la presion
del gas tiene valores cercanos a la presion de vapor de equilibrio para el adsorbato

liquido, se producird una adsorcién més extensa en capas multiples.

1.1.3. Quimisorcién

Adsorcién Quimica

Se da cuando las moléculas adsorbidas reaccionan quimicamente con la superficie,
en este caso se forman y se rompen enlaces, el calor de adsorciéon tiene intervalos de
valores similares a los de una reaccién quimica, hasta 100 kilocalorias. La adsorcion

quimica no va mas alld de una monocapa en la superficie.

1.1.4. El sistema adsorbente-adsorbato

Los factores a considerar en un proceso de adsorcién son; la superficie especifica
y porosidad del sélido, el tamano de particula, estructura, distribucion de los poros,
afinidad con el adsorbato (que depende de los grupos funcionales existentes en la
superficie del material adsorbente) y presién parcial o concentraciéon del adsorbato

en la fase fluida.
Las etapas de adsorcién son:

= Difusion del soluto desde el seno de la fase fluida hasta la superficie externa

del adsorbente.

» Difusién de las moléculas hasta el interior de los poros para alcanzar la

superficie activa.
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= Adsorcion de las moléculas de soluto sobre la superficie del sélido, por fuerzas

de tipo fisico o quimico.

En general, la etapa de adsorcién es muy rapida en comparacién con los procesos
difusivos (excepto en microporos). En sistemas hidrodindmicos bien agitados
(elevada velocidad relativa entre fases) la difusién externa es muy répida y resulta
cinéticamente controlante el proceso de difusion interna, siendo determinante al

respecto, el tamano de las particulas del adsorbente y el didmetro de poro del mismo.

La capacidad final del adsorbente para un determinado soluto puede utilizarse o
no plenamente en las condiciones del proceso real. En el limite, se establece un
equilibrio entre la concentracion del adsorbato en disolucién y la masa del mismo
adsorbida, ya sea por unidad de masa o de superficie. En muchos casos esta relacion
de equilibrio se puede formular mediante ecuaciones relativamente sencillas, como
la de Freundlich. Es importante el caracter polar de las moléculas de adsorbato,
asi como el tamano de las mismas. Se puede decir que el soluto se adsorbera facilmente
cuando la afinidad por la superficie sea superior a la afinidad por el disolvente. Por
tanto, la energia de enlace entre la superficie y la sustancia considerada depende de la
naturaleza de los solutos que han de adsorberse. Por ello, hay que conocer los aspectos
cinéticos y termodindmicos del proceso, con los mecanismos y las resistencias que los
regulan, pues éstas determinan el tiempo de contacto necesario y, asi, el tamano de

las unidades industriales.

1.1.5. Equilibrio e isotermas de adsorcién

El analisis de adsorcion se basa en el equilibrio y balance de materia. El equilibrio
se representa como isotermas de adsorcion. En la terminologia de adsorcion, una
isoterma es la relacién de equilibrio entre la concentracién de soluto en la fase liquida
y la concentracion de soluto en el adsorbente de la superficie. La concentracion de
soluto en la disolucion suele ser representada en términos de masa o moles de soluto
por unidad de masa o volumen de disolvente, mientras que para la superficie del
adsorbente se expresa generalmente en términos de masa o moles de soluto por
unidad de masa de adsorbente. En algunos casos especiales puede ser expresada en

términos de masa o moles de soluto por unidad de superficie del adsorbente.
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Para estudiar la adsorcion de un compuesto quimico sobre una superficie pueden
ser usadas dos técnicas de laboratorio: experimentos por lotes y en columnas. El
experimento por lotes consiste en mezclar y agitar una cantidad determinada de

adsorbente con disoluciones de diferentes concentraciones del soluto modelo.

La grafica que representa el compuesto adsorbido, C,, en funcién de la concentracién

de la disolucion, C,,, es la isoterma de adsorcion, cuya expresion general es
Cs = k,Cp, (1.4)

Cuando la isoterma es no lineal, hay otras aproximaciones para describir la
distribucién entre la superficie y la disoluciéon. Las més utilizadas son las de

Freundlich y Langmuir. La Figura 1.1 ilustra dichas isotermas.

Lineal

Freundlich

I

mg

Cs|

Langmuir

Con[28]

m

Figura 1.1: Isotermas de adsorcién

La ecuacién 1.5 representa la forma general de la isoterma de Freundlich

donde n es una constante cuyo valor esta entre 0 y 1.
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La forma lineal de la ec. 1.5 es
log Cs = log k, +nlog Cy, (1.6)

Mientras que la isoterma de Langmuir tiene la forma de la ec. 1.7

a-C,

CS:1+b~Cm

(1.7)
donde a y b son constantes que dependen del tipo adsorbente y del tipo de especie

quimica.
La forma lineal es

1 1 1 b

=4 1.8
Ce a C, a (1.8)
Con muy pocas excepciones las isotermas experimentales pueden clasificarse en cinco
tipos de acuerdo con S. Brunauer, Emmett y Teller (BET), como se ilustra en la

Figura 1.2

monocapa multicapa superficies porosas
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P

Figura 1.2: Isotermas BET.

Tipo I: corresponde a adsorciéon en monocapa, materiales microporosos. La cantidad
adsorbida aumenta con P hasta alcanzar un valor limite correspondiente al
recubrimiento de la superficie por una monocapa. Es la isoterma caracteristica de un

proceso unicamente dominado por quimisorcién.
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Tipo II: representa adsorcién fisica en multicapa. El rédpido ascenso al inicio
corresponde a la formacién de la primera capa, que tiene en este caso una constante

de formacién mayor que para el resto de las capas.

Tipo III: involucra adsorcién fisica en multicapa como en el caso anterior, pero
la constante de equilibrio de formacion para la primera capa es igual que para las

siguientes (no se observa diferencia entre el llenado de la primera capa y del resto).

Tipo IV y V: corresponden a adsorciéon en multicapa sobre materiales porosos.
Poseen un segmento horizontal (saturacién) y un ciclo de histéresis (curvas de
adsorcién y desorcién difieren) debido a la condensacién por la forma irregular de

los capilares.

1.1.6. Adsorcién por lotes

La disolucién que contiene el soluto y el adsorbente se ponen en contacto hasta
que la adsorcion alcanza el equilibrio, es decir la tasa de adsorcion y desorcién son
iguales. El soluto adsorbido se puede separar del adsorbente operando a condiciones
en las que la desorcion se favorezca. Los procesos de adsorcién se pueden cuantificar
mediante un método grafico. La Figura 1.3 esquematiza la linea de operacién y de

equilibrio en adsorcién por lotes.

La linea de equilibrio esta dada la ec. 1.9 :
q = ¢c (1.9)

Esta funcion puede ser; lineal, Freundlich, Langmuir o cualquier otro tipo de isoterma
de adsorcion. La linea de operacion se obtiene a partir de un balance de soluto
(adsorbato).

Veg+mgo =Ve+mg (1.10)

donde ¢y y qo son la concentracién inicial del adsorbato en la disolucién y en

el adsorbente, V' es la cantidad de disoluciéon y m es la cantidad de adsorbente.
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Rearreglando la ec. 1.10 :
V
= — (co — 1.11
q=qo+ o (co—c) (1.11)
qo + %Co

linea de equilibrio

— pendiente = %

Ce

/ linea de operacién

o

Figura 1.3: linea de operacion y de equilibrio de adsorcién.

La ec. 1.11 se utiliza para calcular la capacidad de adsorcién (q).

Los experimentos por lotes no son totalmente representativos de las condiciones
naturales, ya que ofrecen una gran superficie especifica y, por tanto, la maxima
posibilidad de adsorcién. Ademas, se puede considerar que el flujo es cero, por lo
que en los experimentos en columnas podrian existir discrepancias con respecto a
lo observado en adsorcién por lotes, sin embrago estos experimentos son adecuados

para realizar una discriminacién de los adsorbentes.
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1.1.7. Materiales adsorbentes
Aliimina activada

Se fabrica calentando los distintos hidratos de alimina a velocidad controlada.
La alimina activada en la variedad de ~-alimina, se obtiene entre 500 y 800
°C, transformandose por encima de este punto en especies alotropicas de menor

superficie. La Figura 1.4 muestra la esctructura de y-alimina.

Figura 1.4: Estructura de ~-alimina.

Gel de silice

Se produce normalmente por neutralizacion de una disoluciéon de silicato sédico
mediante un acido mineral diluido. El material obtenido se calienta a 350 °C y
resulta un producto duro y vidrioso, muy poroso, se utiliza para la recuperacién
de hidrocarburos. Las superficies especificas que se dan para este adsorbente son

superiores a 350 m?/g. La Figura 1.5 ilustra la estructura de gel de silice.

Figura 1.5: Estructura de gel de silice.
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Carbén activado

Se obtiene a partir de materiales tales como cortezas de palmeras y otras maderas
o puede ser de carbon mineral. Este carbon se obtiene calentando el material de
que se trate al rojo vivo para expulsar los hidrocarburos, pero en ausencencia de
aire, suficiente para mantener la combustion. Posteriormente, para su activacion,
se expone la particula a un gas oxidante a altas temperaturas. Este gas desarrolla
una estructura porosa en el carbén natural favoreciendo la aparicién de grandes
cavidades. El tipo de material base con el que se produce el carbén activado también
puede afectar el tamano de los poros y las caracteristicas de regeneracion del carbén
activado. Los dos tipos de clasificacion son: carbon activado en polvo y granular,
con diametro superior a los 0.10 mm. Las superficies especificas que se dan para este
material son de hasta 3000 m?/g. En la Figura 1.6 se muestra una imagen de la

estructura del carbén activado.

Figura 1.6: Estructura de carbén activado.
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1.2. Estado del arte

En este trabajo se hizo una revision exhaustiva de la literatura relativa a la
aplicacion de adsorciéon para denitrogenaciéon de hidrocarburos, que consitiéo en
una busqueda bibliografica en bases de datos y buscadores como sciencedirect,
scopus, etc. durante el periodo 1991-2011. De ésta busqueda se encontré que se han
estudiado muchos tipos de adsorbentes para la denitrogenacion de hidrocarburos,
incluyendo zeolitas (Ellis y Korth, 1994; Hernandez-Maldonado y Yang, 2004),
carbén activado (Kim et al., 2006; Sano et al., 2004a,b), alimina activada (Kim
et al., 2006; Sano et al., 2004a; Wu et al., 2000) y gel de silice (Choi et al., 2004; Min,
2002; Sano et al., 2004b), entre otros. En ésta seccién se analizaron los materiales

mas relevantes.

La empresa SK ha desarrollado un proceso de adsorcién de tratamiento previo que
elimina més del 90 % de nitrogenados procedentes de un combustible diesel por medio
de un adsorbente con base en gel de silice (Min, 2002). Sin embrago, la cantidad
total del combustible adsorbido fue de aproximadamente el 2% de la alimentacién
de diesel, que comprende una gran cantidad de compuestos polares que poseen
grupos funcionales, como COOH (&4cidos nafténicos), -OH (fenoles), -N (piridinas),
NH (pirroles), y compuestos arométicos, los cuales son compuetsos indeseables. Estos
autores mostraron que el grado de mejoramiento en HDS posteriores es directamente

proporcional al grado de eliminacién de nitrogenados.

Por otro lado varios estudios muestran que el carbén activado posee mayor
capacidad de adsorcién para componentes nitrogenados que alimina activada (Kim
et al., 2006; Sano et al., 2004a) y que gel de silice.

(Sano et al., 2004a,b) publicaron numerosos articulos sobre adsorcién de moléculas
nitrogenadas sobre carbén activado. Ellos hallaron que maxsorb-II, un tipo de carbén
activado preparado a partir de coque de petréleo y activado con KOH, posee una
superficie aparente de 3000 m?/g, fue efectivo para la denitrogenacién de gaséleo
a temperatura ambiente. Esto lo atribuyeron a los grupos funcionales de oxigeno
que estan en la superficie del carbon, en particular el grupo -CO en el intervalo de
temperatura de 600-800 °C.
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(Almarri et al., 2009) evaluaron muestras representativas de carbén activado y de
aliimina activada en un sistema de adsorciéon por lotes y en un sistema de lecho
fijo de adsorcién para la eliminacién de quinolina e indol como moléculas modelo,
en presencia de compuestos azufrados y aromaticos. Los adsorbentes mostraron
selectividad variada hacia los compuestos nitrogenados bésicos (quinolina y acridina)
y no bésicos (indol y carbazol) asi como a compuestos azufrados (dibenzotiofeno
[DBT] y 4,6 -dimetildibenzotiofeno[4,6-DMDBT]). Generalmente el carbén activado
mostré una mayor capacidad de eliminacion de compuestos nitrogenados que

adsorbentes con base en alimina, por ejemplo para quinolina, alimina activada

con sitios acidos tuvo 0.20 7;2’;‘;1, mientras que con carbén activado obtuvieron
0.54 ’;‘aid"sl y para indol aldmina activada con sitios basicos tuvo 0.24 ’;Zﬂ, carbon

activado 0.63 m"fi"l.
g.ads

Estos autores correlacionaron la capacidad de adsorcion y selectividad del carbén
activado para los compuestos nitrogenados con sus propiedades texturales y

contenido de oxigeno. Encontraron que:

» La superficie microporosa y volumen de microporos no son un factor clave para

la eliminacion de moléculas nitrogenadas.

» La funcionalizacién de la superficie con oxigeno en el carbén activado puede
desempenar un papel importante en la determinacion para capacidad de
adsorcién de componentes nitrogenados, dicha capacidad aumenta con el

incremento en la concentracion de oxigeno en el carbon activado.

= El tipo de grupos funcionales de oxigeno son fundamentales en la determinacién

de la selectividad para el nitrégeno o azufre.

El carbén activado es un adsorbente potencial para compuestos nitrogenados, debido
que ha demostrado mayor capacidad de adsorcién para la eliminacién de componentes
nitrogenados entre la gran mayoria de los materiales adsorbentes evaluados en la
literatura. La capacidad de adsorcion, selectividad y regenerabilidad del adsorbente
son los tres factores criticos para su aplicacién en la industria (Almarri et al.,
2009), donde la selectividad y regenerabilidad del sélido son fundamentales en la

comercializacién para un proceso de adsorciéon exitoso.
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Sin embargo, la informacién sobre el tema regenerabilidad y selectividad de
compuestos nitrogenados sobre carbéon activado es relativamente limitada, en
comparacion con la de adsorcién, disponible en la literatura. Asimismo el mecanismo
de adsorcién de moléculas nitrogenadas sobre carbén activado es incierto. Cabe
senalar que la estructura porosa de estos materiales incluye un porcentaje importante
de microporos. Esto no es conveniente en procesos de adsorciéon de moléculas como
las presentes en el diesel, cuyo tamano es mayor a este intervalo. Actualmente la
investigacion referente a adsorcion se esta direccionando al estudio de materiales
relativamente nuevos, por ejemplo las mallas moleculares mesoporosas del tipo SBA
y MCM, que basicamente son sélidos que poseen altas areas superficiales y diametros

de poro en la regién mesoporosa.

De acuerdo a lo mencionado, en este trabajo se eligieron adsorbentes del tipo
MCM-41 como candidatos para la remocién de moléculas nitrogenadas, debido a su
porosidad adecuada para la adsorciéon de compuestos nitrogenados presentes en las
materias primas del diesel. Asimismo, sus altas areas superficiales serian, en principio

adecuadas , para las condiciones de adsorcion, desorcién y regeneracion.

1.2.1. Malla molecular mesoporosa

En 1992, investigadores de la compania Mobil Oil reportaron una nueva familia
de materiales llamada M41S (Beck et al., 1991, 1994; Kresge et al., 1994).

La MCM-41 es la mas estudiada, MCM es la abreviacién de Mobil Crystalline
Material. Este material mesoporoso presenta un arreglo ordenado en sus canales o
poros. Al elegir los reactivos y condiciones adecuadas, es posible adaptar el tamafio
de poro dentro del intervalo 1.5-10 nm. Sin embargo, a medida que se aumenta el
tamano de poro, la regularidad en la estructura se ve afectada. Tipicamente el area
superficial BET (Brunauer-Emmet-Teller) suele ser mayor a los 1000 m?/g (Beck
et al., 1994; Kresge et al., 1994). El volumen de poro usualmente se encuentra entre
0.7 y 1.2 cm?®/g. Esta compuesta de un esqueleto de silicio, el cual es cataliticamente
inactivo. No obstante, la sustitucion isomorfa del atomo de silicio por una variedad
de metales (Al, Ga, Fe) da lugar a propiedades dcidas (Kosslick et al., 1997), lo cual

es fundametal para adsorber moléculas basicas como quinolina.
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1.2.2. Incorporaciéon de aluminio en MCM-41

La estructura de la MCM-41 con silicio no posee acidez. La incorporacion de
metales como aluminio (Corma et al., 1994), titania y circonia (Occelli et al., 1999)
en la estructura mesoporosa se ha estudiado y se encontré que el material dopado
con dichos elementos posee sitios dcidos. Entonces la incorporacién de aluminio
en materiales mesoporosos es importante debido a que forma un sélido que posee
acidez. La acidez generada se asocia con la presencia de aluminio en la estructura

del material.

El primer estudio detallado sobre sintesis y caracterizacion de la incorporaciéon de
aluminio en materiales mesoporosos fue hecho en 1994 por (Corma et al., 1994).
El aluminio puede ser incorporado en la MCM-41 durante la sintesis en un amplio
intervalo de relaciones molares Si/Al, dependiendo del surfactante y condiciones de
sintesis (Cesteros y Haller, 2001). Las caracteristicas del sélido AI-MCM-41 son,
area superficial alta, buena estabilidad térmica, sitios acidos, capacidad de adsorber

moléculas grandes.

La actividad catalitica del aluminio contenido en el adsorbente Al-MCM-41 se
atribuye a la presencia de sitios acidos en la red de los tetraedros AlOy. La red de
silicio es neutra con carga +4 del Si y cuatro cargas -1 de los atomos de oxigeno. Sin
embargo, la sustitucion con otro elemento como es el atomo de aluminio modifica la
densidad de carga en la red. Los silicios presentes en la MCM-41, pierden neutralidad
cuando el catién Sit* se reemplaza por Al*3. Esto requiere que los dtomos de
aluminio sean tetracoordinados, lo cual lleva a tener una carga negativa en la red.
La distribucién de atomos de Si y Al en forma tetraédrica dentro de la estructura
en general, es gobernada por la regla de (Loewenstein, 1954). Dicha regla sugiere
que AlO4 en redes de silicoaluminatos no comparte los a&tomos de oxigeno. La Figura
1.7(a) muestra la estructura de AI-MCM-41 antes de la formacién de sitios acidos
de Bronsted y/o Lewis. En materiales de AI-MCM-41 se pueden tener sitios acidos
de tipo Lewis y/o Bronsted, dependiendo del método de sintesis. La Figura 1.7(b)
ilustra la formacion de sitios dcidos tipo Bronsted y la Figura 1.7(c) muestra sitios

acidos tipo Lewis.
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Los sitios acidos Bronsted se forman cuando los protones se desprenden de los dtomos
de oxigeno en la vecindad del aluminio. Los sitios que poseen la propiedad de aceptar
un par de electrones se les denomina dcidos de Lewis. De acuerdo con (Uytterhoeven
et al., 1965), la presencia de sitios acidos de Lewis se asocia con especies de aluminio

tetraédrico y octaédrico.

(c) Formacién de sitios dcidos de Lewis en AI-MCM-41.

Figura 1.7: Esquema de formacion de sitios dcidos de Lewis y Bronsted.



Objetivos

“La 1gnorancia afirma o niega rotundamente; la ciencia duda.”

VOLTAIRE

2.1. General

Evaluar las propiedades adsorbentes para la eliminacion de compuestos nitrogenados
modelo presentes en las cargas de gasoéleo para produccién de diesel, para materiales

de tipo tamiz mesoporoso MCM-41.

2.2. Particulares

» Sintetizar y caracterizar adsorbentes mesoporosos con diferentes relaciones
molares SiOQ:AlQOg y SiOQZCUOQ.

= Evaluar la capacidad de adsorciéon de los materiales en mezclas modelo con

moléculas nitrogenadas, representativas de las cargas a diesel .

» Seleccionar adsorbentes con las mejores capacidades de adsorcién, con base en

prueba modelo.

= Determinar cinéticas de adsorcion de los sélidos con mejores capacidades de

adsorcién.

= Establecer correlaciones entre propiedades adsorbentes y estructura del sélido.
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Métodos experimentales, tedricos y resultados de

caracterizacion

“La hipotesis es una interpretacion anticipada y racional de los fenomenos de la

naturaleza” CLAUDE BERNARD

En el presente capitulo se describen los procedimientos experimentales para el estudio
de adsorcién con moléculas nitrogenadas sobre los sélidos evaluados en este trabajo.
En la primera seccion se describen los materiales sintetizados y productos quimicos
empleados para los experimentos. La segunda seccion presenta los modelos tedricos
para el estudio cinético de adsorcién, y por tltimo, la tercer secciéon describe las
técnicas de caracterizacion empleadas y se muestran los resultados obtenidos a partir

de los ensayos de caracterizacién para los adsorbentes sintetizados.

La mezcla modelo diesel empleada consistié de hexadecano-tolueno (1:1 en peso)
con un contenido de quinolina a 300 ppmw, indol 300 ppmw y carbazol 300 ppmw.
Se hicieron pruebas individuales por cada compuesto y en mezcla. Primeramente se
realiz6 una discriminacién para todos los materiales sintetizados y se seleccioné el
material adsorbente de cada serie con la mayor capacidad para adsorber componentes
nitrogenados para posteriormente evaluar la dinamica de adsorcién. Cabe senalar que
en todas las pruebas de discriminacion se colocd como testigo al material comercial
CDX (v-alimina-zeolita), esto con la finalidad de comparar el desempeno en los
solidos y de esta manera elegir los prometedores para realizar la tarea de remocién

de compuestos nitrogenados en corrientes de hidrocarburos.

24
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3.1. Sintesis de materiales

Se sintetizaron 3 series de materiales como posibles candidatos para el proceso de

adsorcién de compuestos nitrogenados y los criterios empleados fueron:

= Materiales con base en silicoaluminatos mesoporosos modificados con Al. Se
vari6 la relacién Si/Al desde 0 a 100. La variacién de esta relacién permite
considerar sitios acidos variables en cantidad y calidad, como resultado y como
se ha documentado en la literatura. Esto tltimo es consistente con el hecho de
que las moléculas nitrogenadas poseen un caracter basico o no bésico, ademas

de las altas densidades electrénicas que tienen.

= Materiales de tipo MCM modificados por Cu. Se introdujeron cantidades
variables de Cu en la misma mezcla de sintesis. La hipdtesis fundamental se
deriva de la posible interaccién entre este metal y el adsorbato nitrogenado
aunado a la capacidad de la malla molecular MCM-41. Asimismo, la porosidad
y areas superficiales que se esperan fueron determinantes para ser considerados

como adsorbente.

= Materiales con metales de Ni, Mo y W. Se impregnaron tamices mesoporosos
y otros 6xidos mixtos con sales de Ni, Mo y W. Al igual que la serie anterior,
dadas las propiedades de los metales de transicion se considerd oportuna su

sintesis y posterior evaluacion en adsorcion.

Para la sintesis de materiales tipo MCM-41, AI-MCM-41 y Cu-MCM-41, se
utilizé6 bromuro de cetil-trimetil-amonio (BCTA, polvo 99/ puro, Sigma Aldrich)
como agente formador de estructura, tetraetilortosilicato (TEOS, 99.99/ | Sigma
Aldrich) como fuente de silicio, nitrato de aluminio nonahidratado [(Al(NOj3)s -
9H,0), 98/ , Sigma Aldrich] como precursor de aluminio e hidréxido de amonio
(NH4OH al 28/, J.T. Baker) como agente precipitante.

En una sintesis tipica de AI-MCM-41(R) (Si/Al=R), inicialmente se preparé una
solucién acuosa de surfactante disolviendo 2.8 g de BCTA y x g de (Al(NO3)3-9H20)
en 500 ml de HyO bajo agitacién, donde x varié en funcién del contenido de este

elemento. Seguido a esto, se adicionaron 125 ml de NH,OH al 287 y se dejé 1 h.
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En seguida se adicionaron 14 ml de TEOS con goteo continuo, la agitacion
continu6 por 24 h. Posteriormente, el sélido se recuperé por filtracion y se lavé con 11
de agua desionizada. El material se calciné en aire estatico donde la temperatura del
horno se increment6 desde la temperatura ambiente hasta 120 °C con una velocidad
de calentamiento de 2 °C min~! y se mantuvo por 2 h para eliminar compuestos
como agua, después, la temperatura se incrementé a 230 °C con una velocidad de
calentamiento de 2 °C min~! y se mantuvo por 3 h para eliminar aminas, finalmente
la temperatura se incrementé a 550 °C con una velocidad de calentamiento de 2 °C
min~! y se mantuvo por 6 h para liberar los organicos. Para materiales tipo MCM-41

solo se omitié la adicion de nitrato de aluminio.

De manera anéloga para la sintesis de materiales de Cu-MCM-41(R) (Si/Cu=R),
se prepard una solucion acuosa de surfactante disolviendo 2.8 g de BCTA y x g de
(Cu(NOs3)s - 6H50) en 500 ml de H>O bajo agitacién, donde x varié en funcién del
contenido de este elemento. Seguido a esto, se adicionaron 125 ml de NH,OH al
287 y se dejé 1 h. En seguida se adicionaron 14 ml de TEOS con goteo continuo, la
agitacion continué por 24 h. El sélido se recuperd por filtracion y se lavo con 11 de

agua desionizada. Por tltimo se calcinaron al igual que la serie anterior.

Finalmente se impregnaron materiales MCM-41 con diferentes metales como Ni,
Mo, W y los mixtos NiMo y NiW en una relacién en peso de 10 / con el método
de impregnacion por llenado de poro. Los sdlidos se secaron a 120°C por 12
h. Las sales precursoras empleadas fueron; metatungstato de amonio hidratado
[(NHy)eHaW12049- X H,0), 99.99/. , Sigma Aldrich| para tungsteno, heptamolibdato
de amonio tetrahidratado [((NHy)¢Mo07094 - 4H50), 81.4/ | Sigma Aldrich] para
molibdeno y nitrato de niquel hexahidratado [(Ni(NO3)s - 4H20), 99/ , Sigma
Aldrich].

Se probaron los sélidos con una mezcla de quinolina, carbazol e indol y se calcularon
las cantidades adsorbidas, después de alcanzar el equilibrio. Las concentraciones de
compuestos nitrogenados totales se determinaron con un equipo de anélisis ANTEK,
el cual posee la funcion de andalizar la concentracion de nitrogeno total contenido en

una muestra.
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A partir de estos resultados se elegio el material con la mayor capacidad de adsorcién

para cada serie y se compar6 con el adsorbente comercial CDX con pruebas en una

celda de 15 ml.

En la Tabla 3.1 se presenta la nomenclatura de los adsorbentes sintetizados y

evaluados en esta investigacion.

Tabla 3.1: Nomenclatura de sélidos sintetizados y

comercial.
Material el RSL Observaciones
Al e
CDX - - material comercial (y-alimina-zeolita).
Al,Os4 0 - alimina sintetizada en UAM.
MCM-41 o0 - malla molecular mesoporosa.

AL-MCM-41(10) 10 -
ALMCM-41(25) 25 -
ALMCM-41(50) 50 -
AL-MCM-41(100) 100 -
Al,O3-MCM-41(100) 100 -
Cu-MCM-41(25) - 25
Cu-MCM-41(50) 50
Cu-MCM-41(100) 100
Cu-MCM-41(300) 300
Ni-MCM-41(10)
Mo-MCM-41(10)
W-MCM-41(10)
NiMo-MCM-41(10)
NiW-MCM-41(10)

aluminio en relacion molar 1:10 Al:Si.
aluminio en relacion molar 1:25 Al:Si.
aluminio en relacién molar 1:50 Al:Si.
aluminio en relaciéon molar 1:100 Al:Si.
alimina en relaciéon molar 1:100 Al:Si.
cobre en relacién molar 1:25 Cu:Si
cobre en relacién molar 1:50 Cu:Si.
cobre en relaciéon molar 1:100 Cu:Si.
cobre en relacién molar 1:300 Cu:Si.
niquel con carga nominal de 10 7/
molibdeno con carga nominal de 10 7

wolframio con carga nominal de 10 7

niquel-molibdeno con carga nominal de 10 7.

niquel-wolframio con carga nominal de 10 /.
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3.2. Modelos tedricos

3.2.1. Cinética de adsorcion

El estudio cinético de adsorciéon para compuestos nitrogenados es importante
debido a que permite entender y predecir el mecanismo de adsorcion. Ademas,
es fundamental para predecir el tiempo en que el adsorbato serd adsorbido y de
este modo poder disenar una planta para la remocién de componentes nitrogenados

presentes en las cargas de gaséleos.

Comtnmente, el proceso de adsorcién estd limitado por el transporte de masa (es
decir, transferencia de soluto a la superficie del adsorbente). El tamano y la geometria
del material adsorbente juegan un papel importante en la cinética de adsorcion. Dos
mecanismos limitantes de transferencia de masa se observan comtunmente (en la

Figura 3.1 se representa la transferencia de masa externa e interna):

@® Transferencia de masa externa (controlada por la difusién desde el seno de la

solucién hacia el adsorbente).

@ Transferencia de masa interna (controlada por la difusiéon dentro del adsorbente).

Figura 3.1: Transferencia de masa externa e interna.

Las limitaciones a la transferencia de masa externa se derivan de la difusién en la

capa limite que rodea las particulas del adsorbente.
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La tasa de transferencia esta dada por la ec. 3.1
N =ka(c—c") (3.1)

donde k es el coeficiente de pelicula para transferencia de masa, a es el area superficial
del adsorbente por unidad de volumen y ¢* es una concentracién hipotética en la
solucién que estaria en equilibrio con la concentracion limite en el adsorbente. El

coeficiente de transferencia de masa depende de la hidrodindmica del sistema.

Con adsorbentes porosos, la resistencia al transporte de masa se debe principalmente
al impedimento difusional ocasionado por los poros. La difusividad de un soluto

dentro de una matriz se describe por medio de la ec. 3.2

ds ‘e
Dy=Dy(1-=2) = (3.2)

d,) T
donde D, es la difusividad efectiva del soluto, D, es la difusividad en el seno de la
solucion , dy es el didmetro del soluto, d, es el didmetro promedio de los poros, € es

la porosidad y 7 es el factor de tortuosidad.

El transporte del soluto en una particula esférica del adsorbente se relaciona con un

balance de materia a través de una delgada coraza esférica de espesor Ar:

0 19)
{Def(()—;éhrr2 T+AJ — {Def(()—;éhrr2

tomando el lim cuando Ar — 0 tenemos

J =(1—- E)4WT2AT% + 547rr2Ar% (3.3)

0%c  20c dq  Oc
. 2 = (1) 22 — 3.4
f[8r2+rar} (=25 +ea (34)
Con el transporte de masa interna, la tasa de transporte de soluto es independiente

de la hidrodindmica del sistema.

El estudio dindmico de adsorcion describe la tasa de adsorcion y evidentemente
el tiempo de residencia del adsorbato en la interfaz sélido-solucion. La cinética de
compuestos nitrogenados (Wen et al., 2010) se analiz6 mediante modelos cinéticos

de pseudo primer orden y pseudo segundo orden (Ruthven, 1984).
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El pseudo primer orden expresado por la ecuacién de Langergren y Svenska (Langergren,

1898) se presenta en la ec. 3.5:

dgy
dt

donde ¢, y ¢; son la capacidad de adsorcion al equilibrio y al tiempo ¢, respectivamente

= klad(Qe - qt) (35)

(mmol/g), ki4q es la constante de velocidad de adsorcién para pseudo primer orden
(min~!). Integrando la ec. 3.5 y aplicando las condiciones de frontera (ent = 0, ¢, = 0

yent =t q = q) se tiene:

log(ge — qi) = log q. — (3.6)

2,303

Los valores de log(g. — q;) se correlacionan linealmente con ¢. La grafica de log(q. — q;)
vs. t debe dar una relacion lineal de la que puede determinarse k.4 a partir de la

pendiente de la grafica.

La cinética de adsorcion de pseudo segundo orden se puede expresar de acuerdo a la
ec. 3.7

dg,
dt

donde kouq es la constante de velocidad de adsorcién para pseudo segundo orden

= koaa(qe — a)* (3.7)

(mmol/mg.min). Con las condiciones de frontera (ent =0,¢; =0yent =1%,q¢ = q¢)

se integra la ec. 3.7 y rearreglandola se tiene:

t 1 t
= + — 3.8
¢ ko2ad?®  qe (3:8)

h = koeaq? (3.9)

h es la tasa de adsorcién inicial al tiempo ¢ = 0 (mmol/g.min). La grafica de (t/q;)
vs. t de la ec. 3.8 debe dar una relacién lineal de la que puede determinarse kouq a

partir del intercepto de la grafica.
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El transporte de compuestos nitrogenados de la fase liquida a la superficie del
adsorbente tiene varios pasos. El proceso de adsorcién total puede ser controlado
por una o mas etapas: difusion externa, la difusién de los poros y la adsorcion en
la superficie absorbente (Alkan et al., 2004; Vimonses et al., 1972). La posibilidad
de difusion intra-particula en la adsorcion se puede explorar por medio del modelo
(Weber y Morris, 1963).

@ = kit"? + ¢ (3.10)

3.2.2. Adsorcion de un componente
Asociativa

Existen tres compuestos nitrogenados que se requieren remover de una corriente

de hidrocarburos, dichos compuestos son quinolina, indol y carbazol.

Se obtiene la cinética de adsorcién de cualquier compuesto a través de:

Crs = s (3.11)

ka

donde la tasa de adsorcién y desorciéon estan dadas por

e = kaCogs (3.12)
ra = kaqe (3.13)

y del balance de sitios activos totales disponibles se tiene
Gt = qs + qec (314)

entonces para la dindmica de adsorcién en el fluido y el adsorbente se tiene:

dC,
dt == deC - kaCC(qt - QC) (315)
dq.

pede _ koCo(qr — qc) — kaqe (3.16)

®dt



Capitulo 3. Métodos experimentales, tedricos y caracterizacion

32

3.2.3. Adsorciéon multicomponente

Competitiva

La cinética de adsorcién de cualquier molécula nitrogenada en multicomponente

esta dada por:

ka1

Ci+S = (S
ka1
k'aZ

CQ + S — CQS
kaso

ka3
Cs+S — G55

kas
las tasas de adsorcion y desorcion estan dadas por

Tay, = k31061q5

Td, = ka1 qc,
Tay = kaQ ch qs
re, = kaoqe,
Taz = ka3 003 qs
Ta; = Kkazqes

(3.17)
(3.18)

(3.19)

el balance de sitios activos totales, considerando que la adsorcién ocurre para un tipo

de sitio es

4t = qs + Ge, + e, +QC3

para el compuesto 1 se tiene

ac,,
dt

dge,
pSl dt

= ka,qe; — ka, Cey (@ — der — Ges — Ges)

= ka, Ce, (@t — ey — Qo — Ges) — K ey

(3.26)

(3.27)

(3.28)
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de manera analoga para los componentes 2 y 3 se tiene

dalth2 = Kazes = KayCes (@ = Ger = Ges — Ges) (3.29)
P ‘”% = ks Coo (1 = Ger = Gea = o) — Fiaolcs (3.30)
ddthg = kayes — KayCoy (Ut — Qe — Qs — Ges) (3.31)
g 53% = Koy ey (1 = Ger = Gea = Ge) — Fias ey (3.32)

Los médelos de adsorcién para un componente y multicomponente descritos
anteriormente fueron introducidos en un cédigo en Fortran para predecir la
dindmica de adsorcién de quinolina, indol o carbazol por separado y en mezcla
en una disoluciéon hexadecano-tolueno para cada uno de los diferentes adsorbentes
sintetizados, esto para estimar las constantes de adsorcién y desorcién. Asimismo, se
predijo la dinamica de adsorciéon experimental para cada compuesto nitrogenado y
material adsorbente, obteniendo ajustes razonables. Dichos resultados se presentan

en el capitulo siguiente.
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3.3. Técnicas de caracterizacion

Las propiedades fisico-quimicas de los solidos se estudiaron mediante fisisorcion
de nitrégeno y analizador de area superficial, Difraccion de Rayos X (DRX),
espectroscopia de Rayos Infrarrojos por Transformada de Fourier (IR-TF), %7Al
y 25 Resonancia Magnética Nuclear Giro de Angulo Mégico (RMN-GAM),
espectroscopia Ultravioleta Visible (Uv-Vis), Microscopia Electronica de Transmisién
de Alta Resolucién (MET-AR). Las propiedades dcidas se caracterizaron empleando

Termodesorcién Programada de Piridina mediante espectroscopia IR-TF (TDP-Py).

3.3.1. Fisisorcion de nitrogeno

Las propiedades texturales de los materiales tipo MCM-41 calcinados a 550 °C se
evaluaron mediante fisisorcién de Ny en su punto normal de ebullicién (77 K), en un
intervalo de presién relativa (P/Py) de 5x107% a 0.995. Cada muestra se desgasificé a

150 °C durante 12 h. antes de las mediciones de fisisorcion.

En la Figura 3.2(a) se muestra el resultado de la isoterma de adsorcién-desorcién
para el sélido MCM-41. Como se puede apreciar la isoterma pertenece al tipo IV,
caracteristico de materiales con tamano de poro en la regién mesoporosa. Con un ciclo
de adsorcién perteneciente a poros cilindricos abiertos en los extremos. Segin se ha
reportado, este tipo de isoterma es caracteristica de los materiales MCM-41 (Ciesla
y Schiith, (1999).

La distribucién de tamano de poro se analizé6 por el método DFT (teoria de
funcionalidades de la densidad), las graficas 3.3(b)-3.6(b) muestran que todos los
materiales poseen una distribucion para tamano de poro unimodal cercana a los 3.5
nm. En la literatura se reporta que estos materiales tienen diametros de poro entre

2 y 10 nm, por lo que el didmetro de poro esta dentro del intervalo.
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a) Isoterma de MCM-41
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Figura 3.2: a) Isoterma de adsorcién-desorcién y b) distribucién de tamano de poro
del material MCM-41.
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Se presentan las isotermas de adsorcion-desorcién para los materiales con aluminio en
las Figuras 3.3(a)-3.6(a), dichas isotermas exhiben menor adsorcién en comparacién
con la MCM-41 en el intervalo 0.2-0.3 P/F,. Puede observarse que la adicién de
aluminio al material no afecta de manera considerable la forma de la isoterma,
inclusive a contenidos tan altos como Si/Al = 10. Sin embargo en la zona de adsorcién
a presiones relativas mayores a 0.9 se observa un brinco en el valor de adsorcion, esto
ha sido atribuido a la presencia de material amorfo interparticula, el cual presenta

un volumen vacio grande.

De manera analoga a la MCM-41, para los materiales con aluminio la distribucién
de tamano de poro se analizé por el método DFT (teoria de funcionalidades de
la densidad), se observé que los sélidos poseen una distribuciéon de tamano de
poro unimodal cercana a 3.50 nm. Asimismo se noté un ensanchamiento en el pico
unimodal conforme se incrementé el contenido de aluminio, lo cual sugiere que al

incorporar aluminio a la MCM-41 ésta pierde la regularidad en los poros.
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a) Isoterma de AI-MCM-41(100)
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Figura 3.3: a) Isoterma de adsorcién-desorcién y b) distribucién de tamano de poro

del material AI-MCM-41(100).
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a) Isoterma Al-MCM-41(50)
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Figura 3.4: a) Isoterma de adsorcién-desorcién y b) distribucién de tamano de poro
del material AI-MCM-41(50).
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a) Isoterma de AI-MCM-41(25)
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Figura 3.5: a) Isoterma de adsorcién-desorcién y b) distribucién de tamano de poro

del material AI-MCM-41(25).
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a) Isoterma de AI-MCM-41(10)
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Figura 3.6: a) Isoterma de adsorcién-desorcién y b) distribucién de tamano de poro

del material AI-MCM-41(10).
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3.3.2. Difraccién de Rayos X (DRX)

La técnica difraccion de rayos X es comunmente empleada como huella
digital en la identificacion para materiales tipo MCM, provee informacion acerca
de las dimensiones de la celda unitaria, impureza de la fase y estructura
cristalina (McCusker, 2001). Toda la informacion esté en el patron, el cual se gréafica
como la intensidad de difraccién en funcién de 26. La longitud de onda en rayos X

generalmente usa radiacién caracteristica ko, A=1.5418 A, emitida por cobre.

Cuando las muestras difractan rayos X, los atomos 6 iones, que actuan como fuentes
puntuales secundarias, dispersan los rayos X. Segtun Bragg, los cristales se apilan en
capas o planos como espejos semitransparentes. Algunos rayos se reflejan en el plano
con el angulo de reflexién igual al angulo de incidencia, pero el resto se transmiten
para posteriormente ser reflejados en planos sucesivos. Todas deben de cumplir la

ley de Bragg.
n\ = 2dsenf (3.33)

donde A es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia entre planos, y 6 es
el angulo de incidencia de los rayos X sobre el plano. Durante la medicion, la técnica
difraccion de rayos X presenta sélo un promedio visual de la estructura. Cambios en

la distancia de la estructura afectan la posicién de los picos en el difractograma.

Por ejemplo, el reemplazo de enlaces Al-O (1.69 A) por uno mas pequeiio Si-O (1.61
A) provoca que la celda unitaria se contraiga, es decir una disminucion en el espacio

d y un cambio en los picos del difractograma, se van a valores mas altos de 26.

Los pardmetros de la celda unitaria para los materiales MCM-41, AI-MCM-41 y
Cu-MCM-41 pueden ser calculados por el espacio interplanar, empleando la ecuacion
3.34:

_ 2leO

7 (3.34)

Qo
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En las Figuras 3.7-3.11 se presentan los difractogramas de rayos X obtenidos para los
materiales tipo MCM-41 calcinados a 550 °C. Se pueden observar picos de difraccién
en la vecindad de 20 = 2.5, 4.2, 5 vy 6.6° correspondientes a la difraccion del plano
(100), (110), (200) y (210) respectivamente. Esto indica que se tiene una estructura
del tipo MCM-41 (Cai et al., (1999; Hunger et al., (1999; Matsumoto et al., (1999).
Asimismo, la forma estrecha de los picos de difraccién muestra una estructura muy
ordenada en el material, de acuerdo a publicaciones previas (Okumura et al., (2001;
Takeguchi et al., 1998).

104 DRX
2F d100=3.54 nm' ‘ n
15 -
S
= —— MCM-41
.o 1l =
v}
g
wn
g
= 051 (11000) .
0l ‘ .
| | | | |
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Figura 3.7: Difractograma para el solido MCM-41 calcinado a 550 °C.

El efecto sobre los difractogramas debido a la incorporaciéon de aluminio en la
estructura de la MCM, se aprecia claramente en la senal correspondiente a la reflexién
del plano (100) mostradas en las Figuras 3.8-3.11. Esta se ensancha conforme se
incrementd la concentracién de aluminio. Los picos (110), (200) y (210) perdieron
intensidad conforme aumenté el contenido de aluminio. Se presume que al aumentar

el contenido de aluminio, la estructura de la MCM se desordena.
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Figura 3.8: Difractograma para el material AI-MCM-41(100) calcinado a 550 °C.

104 DRX
2,5 B d100‘:3.97 nm | ‘ 1
—~ 2 1
<
S 15l —— AI-MCM-41(50)
o )
<
5 1
§ (110)
200
A= 0,5 | ( ) (210) .
0k N
| | | | |
2 4 6 3 10
20

Figura 3.9: Difractograma para el adsorbente AI-MCM-41(50) calcinado a 550 °C.
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Figura 3.10: Difractograma para el sélido AI-MCM-41(25) calcinado a 550 °C.
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Figura 3.11: Difractograma para el material AI-MCM-41(10) calcinado a 550 °C.
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Aplicando la ley de Bragg en la reflexién (100) es posible calcular la distancia
interplanar dygp en los materiales, lo cual junto con la caracterizacion textural, provee
informacion mas completa sobre la estructura de estos adsorbentes. Este dato se

presenta junto con los resultados de la caracterizacion textural.

La reflexion dygg y el parametro ag presentaron un aumento en funcién del contenido
de aluminio, lo que sugiere que el tamano de la red primitiva incrementé conforme
aumento el contenido de aluminio. De acuerdo a los calculos obtenidos para espesor
de pared (0*) por medio del didmetro de poro promedio (BJH) y la reflexion dyg
estimada por DRX, se observé un comportamiento congruente con lo reportado en
la literatura, sugiere que al aumentar el contenido de alumnio se ensancha el espesor

de pared, disminuyendo el didmetro de poro promedio.

En la Tabla 3.2 se muestra la relacién molar silicio/aluminio, la reflexién dgo,
parametro de red ay y espesor de pared 0%, el area superficial BET, didmetros de
poro promedio calculados por los métodos BJH y DFT, volumen poro para cada uno

de los materiales con aluminio y para la MCM-41.

Tabla 3.2: Propiedades estructurales y texturales de los materiales
sintetizados con aluminio.

Material % d100 ag 0" SBET d;f JH dz? o Vo
(nm) | (nm) | (nm) | (m?*/g) | (nm) | (nm) | (em?®/g)
MCM-41 o0 3.54 4.09 1.64 1345 2.45 3.54 0.86

Al-MCM-41(100) | 100 | 3.75 | 4.33 | 1.88 1177 245 | 341 0.82

Al-MCM-41(50) 50 | 3.97 | 459 | 2.16 1124 243 | 341 0.78

Al-MCM-41(25) 25 | 4.13 | 477 | 2.35 1088 242 | 341 0.73

Al-MCM-41(10) 10 | 4.37 | 5.05 | 2.66 989 239 | 3.05 0.57

* Espesor de pared calculado por medio de § = \%dloo —d)’"

Se encontré que el area superficial BET y volumen de poro disminuyeron conforme
se increment6 el contenido de aluminio. Esto es consistente con lo reportado en la
literatura (Cai et al., (1999; Ciesla y Schiith, (1999). Los valores para d, calculados
por ambos métodos no mostraron variaciones en funcién del contenido de aluminio.
Sin embargo, los valores calculados por el método DFT fueron 39 / mayores a los
evaluados mediante el método BJH. Lo anterior, debido a que el método DFT es

mas exacto puesto que posee correciones.
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3.3.3. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

La informacién a partir de espectroscopia infrarroja se relaciona con las
vibraciones de cada especie en la red. Las frecuencias ubicadas entre 400 a 1500 cm ™!
dan informacion estructural, como composiciéon y la manera en que el tetraédro SiOy4
estd enlazado en la estructura de la MCM. La asignacién de bandas en los espectros

se clasifica en dos tipos de absorcién (Karge, 2001).

1. Vibracién interna de TO4 (T = Al 6 Si) tetraédros que estan en la red primitiva
de la estructura. Estos no son sensibles a las variaciones estructurales. La vibracién
observada en este tipo es: estiramiento O-T-O asimétrico (900-1250 cm™!) y el
simétrico a los (650-720 cm™!), T-O a los (420-500 cm™!).

2. Enlaces externos entre tetraédros, estos son sensibles a la composicion y topologia.
En este grupo se encuentra la vibracién del anillo doble (580-610 cm™!), la vibracién
de la apertura de poro (300-400 cm™!); estiramiento simétrico a los (750-820 cm™1)
y asimétrico (1150-1050 cm ™).

Los espectros en la regién infrarroja en el intervalo de 500 a 2000 cm~! para los
s6lidos MCM-41 con diferentes contenidos de Si/Al calcinados a 550 °C se muestran

en la Figura 3.12.

Para la MCM-41 se presentaron cuatro bandas tipicas de materiales tipo MCM-41,
cuyos minimos de transmitancia relativa se ubican en v1=875, v,=1060, v3=1245

y v4=1385 cm™L.

La primera de estas bandas (v;) se puede asociar con el
estiramiento simétrico de enlaces externos entre tetraédros, mientras que la segunda
(v9) corresponde a los asimétricos, en los 1245 ecm ™! se observo el estiramiento interno
asimétrico de O-Si-O (v3) y (v4) a los 1385 em ™! se observé el simétrico. Ahora bien,
con respecto a los sélidos con diferente contenido de aluminio no se advirtieron
diferencias significativas entre las muestras, se presume que el alumnio estaba en
un ambiente complejo por lo que no se noté cambios notables en las bandas v
y vy conforme se incremento la concentracion de aluminio. Debido a lo anterior se
consider6 oportuno el utilizar la técnica de 2" Al (RMN-GAM) para tratar de analizar

el ambiente en el que se encuentra el aluminio de las diferentes muestras.
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3.3.4. Resonancia Magnética Nuclear Giro de Angulo
Magico
27 Al (RMN-GAM)

El niicleo 2" Al es favorable para RMN, debido a la rdpida relajaciéon que ocurre
en nucleos cuadrupolares, posee un espin I = 5/2 y por tanto un momento nuclear
cuadrupolar, que traé compliaciones adicionales a nivel experimental y tedrico. La
técnica realizada a campo magnético alto, produce espectros de buena calidad y se
pueden obtener a tiempos cortos. El desplazamiento quimico de 27 Al est4 dominado

por la siguientes caracteristicas estructurales (Engelhardt y Michel, 1987):
i) El nimero de coordinacién de atomos T en los poliedros TO4 (T= Si, Al).

ii) El nimero y naturaleza de los atomos directamente conectados con el tetraédro

TO, en la estructura del silicato 6 silicoaluminato.

iii) La geometria de unién alrededor del dtomo T, dangulos de enlace TOT, enlace

TO y localizacion de los cationes fuera de la estructura.

La técnica 2" Al (RMN-GAM) puede diferenciar facilmente entre tetraédros (aluminio
dentro de la estructura) y octaédros (aluminio fuera de la estructura), la coordinacién
del aluminio claramente separada en intervalos de +50 a +80 ppm para el AlOy y
de -10 a +20 ppm para AlQOg.

Los resultados de 2" Al (RMN-GAM) para los diferentes materiales sintetizados con

aluminio calcinados a 550 °C se reportan en la Figura 3.13.

En los espectros de AI-MCM-41(10) y AI-MCM-41(25), materiales que poseen mayor
contenido de aluminio, podemos apreciar dos senales principales, una alrededor de
0 ppm y otra en 50 ppm, que se atribuyen a aluminio octaédrico (VI) y tetraédrico
(IV) respectivamente. Se sabe que el nimero de atomos de aluminio es proporcional
a las areas bajo las senales, por lo que se puede inferir que existe en cantidad

similar aluminio dentro y fuera de la red para los materiales AI-MCM-41(10) y
Al-MCM-41(25) calcinados a 550 °C.
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Con respecto a los espectros para los materiales de AI-MCM-41(50) y AI-MCM-41(100)
calcinados a 550 °C, notamos que sélo poseen un pico ensanchado centrado en 0
ppm, lo que probablemente no correponda exclusivamente a aluminio octaédrico
(VI) sino que quizd haya una contribuciéon de aluminio tetraédrico (IV) y/o
pentacoordinado(V). Este tltimo de acuerdo a la literatura posee la sefial alrededor

de 25 ppm y 30 ppm. No obstante, se requiere mejorar las condiciones de este andlisis.

—+— A-MCM-41(100 —+ — AFMCM-41(50
AlO,
AlO,
100 80 60 40 20 0 20 -do 60 -60 -1b0 100 80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100
3 (ppm) 3 (ppm)

— = —A-MCM-41(25 *=Al-MCM-41(10

AlO, AlO,
100 80 60 40 20 0 30 -40 -60 80 -100 100 80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100
5 (ppm) 8 (ppm)

Figura 3.13: 2" Al (RMN-GAM) de los distintos materiales sintetizados con aluminio
calcinados a 550 °C.

Con base en lo anterior, se hidrataron las muestras AI-MCM-41(50) y AI-MCM-41(100)
durante 24 h para la obtencién de espectros mas claros. Dichos espectros se
presentan en la Figura 3.14 y es evidente que el ambiente eléctrico de las muestras
completamente deshidratadas seria muy complejo y ello provocarda que el momento

cuadrupolar del 27 Al interactiie de manera muy intensa con el gradiente eléctrico.
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Cabe senalar en relacion de especies en coordinacion octaédrica y tetraédrica, entre
la muestra deshidratada e hidratada es algo que no se pudo demostrar. Esto debido a
que el 2" Al que habfa en un ambiente (en particular, octaédrico) no se tuvo la certeza
de cuénto se transformo a tetraédrico o si la molécula de agua para hidratacion solo se

quedo en la esfera cercana a los atomos de aluminio sin modificar sus coordinaciones.

0
AIO, [ AMCM-41(100)

- A-MCM-41(50)
AIO

100 80 60 40 20 O -20 -40 -60 -80 -100 100 80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100
5 (ppm) 5 (ppm)

Figura 3.14: 2" Al (RMN-GAM) de AI-MCM-41(100) y AI-MCM-41(50) hidratados.

25 (RMN-GAM)

Los estudios estructurales en materiales mesoporosos dependen de la naturaleza
6 ambiente local de SiOy, el cual puede verse afectado por el desplazamiento quimico
del atomo central de Si. Con el fin de determinar el cambio en el grupo SiOy,
dos caracteristicas se toman en cuenta; nimero de puentes SiOT formados por el
tetraédro SiOy (grado de polimerizacién) y el nimero de dtomos de Si 6 Al en la
segunda esfera de coordinacion del silicio central, con un nimero determinado de
puentes SiOT (grado tetraédrico con Al sustituido) (Engelhardt y Michel, 1987).

La notacion Q" es comunmente adoptada con la finalidad de presentar la estructura
de unidades de construccion o anién silicato. En esta notacion, Q representa un atomo
de silicio unido a cuatro atomos de oxigeno formando un tetraédro. El superindice n

indica la conectividad, es decir, el nimero de unidades de Q unidas al tetaredro SiO,.
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Por tanto, Q° denota el anién monomérico ortosilicato SiO5~, Q' grupos terminales
de la cadena, Q? grupos medios en las cadenas o ciclos, Q3 ramificacién de la cadena

y Q* grupos entrelazos en 3D.

La sustitucién de uno o més atomos de silicio por atomos de Al en el exterior
de la esfera de coordinacién de la unidad Q" produce importantes cambios en
el campo bajo, que se traduce en valores de § mas negativos. En general, cada
sustitucién de Si-O-Si por Si-O-Al ocasiona un desapantallamiento de la anisotropia

del desplazamiento quimico a 5 ppm para el atomo de silicio central.

El estudio de RMN-GAM de los ntcleos de 2" Al y 2Si, proporciona informacién
valiosa sobre las especies existentes en el material. Para los materiales tipo MCM-41,

en 2954, se han identificado varias sefiales importantes, como:

* Sefial en la vecindad de —110 ppm, asignada a Si(Si-O),, designados como Q*.
* Sefial en la vecindad de —100 ppm, asignada a (Si-O)3Si-OH y designados Q3.
* Senal en la vecindad de —90 ppm asignada a silanoles geminales (Si-O)2Si-(OH)s,

designados Q2.

En la Figura 3.15 se muestran los espectros de ?Si (RMN-GAM) de los diferentes
materiales sintetizados con diferentes relaciones molares Si/Al y Cu-MCM-41(300)
calcinados a 550 °C.

Para la muestra MCM-41, el espectro 2°Si (RMN-GAM) indica la presencia aparente
de Si(Si-O)y4 centrada en -110 ppm. No obstante, la forma de pico posee un maximo
con un hombro cercano a los -100 ppm, lo que sugiere la presencia de otro pico.
Por consiguiente este pico y su hombro pueden asignarse a dos senales; en -100 ppm
la senal asignada a atomos de silicio con coordinacién )3 y en -110 ppm la senal

asignada a atomos de silicio con coordinacién Q).

En los espectros de la Figura 3.15 podemos observar que el material AI-MCM-41(25)
posee un adelgazamiento en el pico principal, esto puede ser debido a un tipo
de empaquetamiento de silicio en la estructura. En algunos espectros es dificil
atribuir una senal exclusivamente a un tipo de coordinacion Q™ por lo que fue
oportuno realizar la deconvolucién Gaussiana de las senales de los espectros de 2°Si

(RMN-GAM), dichos precesamientos de sefiales se presentan en la Figura 3.16.
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Figura 3.15: 2257 (RMN-GAM) para materiales sintetizados y calcinados a 550 °C.
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Figura 3.16: Deconvoluciones Gaussianas de espectros de 2Si (RMN-GAM).
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La importancia de estimar el porcentaje de cada tipo de coordinacion Q™ radica en

la posibilidad de estimar el porcentaje de grupos OH ~, mediante la ecuacién 3.35:

2@2 + Q3
(Q*+ Q3+ Q%)

(OH™) = (3.35)
La cuatificacion de los grupos hidroxilo es fundamental debido a que los grupos
no bésicos (carbazol e indol) pueden formar puentes de hidrégeno y atrapar a
estos compuestos. En la Tabla 3.3 se reportan los porcentajes para cada tipo de

coordinacién Q" y el porcentaje de OH~ en cada muestra.

Tabla 3.3: Q™; deconvolucién espectral (Gaussianas) de ?°Si (RMN-GAM)
y porcentaje de grupos silanoles OH~ (grado de condensacién).

Material RN ([ OoH (7)
MCM-41 31 | 27.6 | 69.3 33.7
AI-MCM-41(100) | 22 | 355 | 62.3 39.9
Al-MCM-41(50) 1.7 | 182 | 80.1 21.6
Al-MCM-41(25) - 387 | 61.3 38.7
Al-MCM-41(10) - 633 | 36.7 | 63.3
Cu-MCM-41(300) | - 326 | 674 32.6

El material adsorbente que mostré el mayor contenido en grupos OH~ fue el
Al-MCM-41(10) seguido de Al-MCM-41(100). Como se vera mas adelante estos
solidos fueron los que mostraron el mejor desempeno para la remocion de moléculas
nitrogenadas. Esto sugiere que los adsorbentes con alto contenido en grupos
hidroxilo removeran de manera eficiente compuestos nitrogenados de las corrientes

de hidrocarburos.
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3.3.5. Termodesorcion Programada de Piridina acoplada

a Espectroscopia Infrarroja por Transformada de
Fourier (TDP-Py).

Varios autores han estudiado la acidez de los materiales mesoporosos AI-MCM-41, a
través de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (Hunger et al., 1999;
Liepold et al., 1996; Weglarski et al., 1996). La naturaleza de los sitios acidos puede
ser investigada utilizando piridina como la molécula sonda. Se emplea piridina (pK,
= 8.8) como molécula sonda ya que permite distinguir entre sitios acidos tipo Lewis
y Bronsted (Chakraborty y Viswanathan, 1999). Ademds, que la piridina es mas
facilmente protonada que el amoniaco. Por otro lado el ién piridinio es térmicamente
mas estable que el i6n amonio. El tamano molecular puede originar impedimento

estérico en interacciones intermoleculares.

La molécula piridina puede coordinarse en sitios apréticos, donde puede ser
protonada para formar el ion piridinio, PyH™ en dcido OH y enlace de H con menos
grupos acidos. (Corma et al., 1994) estudiaron la acidez y la actividad catalitica de
Al-MCM-41. Las siguientes bandas estan presentes en el espectro IR-TF de piridina
adsorbida:

i. 1620 cm ™! y 1455 em™; (piridina coordinada a sitios 4cidos tipo Lewis) L
ii. 1570 em™!; (hidrégeno enlazado a piridina) H
iii. 1640 em™' y 1456 em™!; (piridina protonada por sitios dcidos tipo Bronsted) B

iv. 1490 cm™!; (piridina asociada con sitios dcidos tipo Bronsted y Lewis) B+L

Se analizaron las muestras Al-MCM-41 por IR-TF utilizando piridina como
molecula sonda para determinar las propiedades acidas, siguiendo el método
05LA-0612-AEFTIR-MP-01, las muestras fueron analizadas en forma de pastillas
autosortadas, previamente activadas in situ con vacio a 400 °C antes de adsorber la
piridina. Todos los anélisis se llevaron a cabo en un equipo marca NICOLET FTIR

modelo Magna 560 con resolucién de 4 em ™! y 50 barridos.

En las Tablas 3.4-3.7 se reporta la densidad de sitios acidos tipo Lewis y Bronsted
para AI-MCM-41(10), AI-MCM-41(25), AI-MCM-41(50) y AI-MCM-41(100).



Capitulo 3. Métodos experimentales, tedricos y caracterizacion 513}

Las Figuras 3.17-3.20 muestran los espectros obtenidos a diferentes temperaturas
de AI-MCM-41(10), AI-MCM-41(25), AI-MCM-41(50) y AI-MCM-41(100) para la

cuantificacion de sitios acidos.

Todas las muestras con aluminio incorporado presentan sitios tipo Bronsted y Lewis
aunque en diferente niimero. La banda caracteristica de los sitios tipo Bronsted
(1445 em™!) se observé en todas las muestras, asi como la senial a 1450 em ™! que
se asocia a la presencia de piridina coordinada. Notese que a pesar que la muestra
Al-MCM-41(10) posee un mayor nimero de sitios Bronsted, estos desaparecieron a
400 °C mientras que la muestra AI-MCM-41(50) tiene un menor nimero de sitios

pero fueron mas estables dado que aun a 400 °C se observo su senal.

Los espectros, tomados antes de los 200 °C presentan una sefial intensa a 1440 em ™!,

la cual se asocia a la piridina fisisorbida (interaccién con los grupos hidroxilo o con
cationes). Esta, es rapidamente liberada antes de los 200 °C dejando visible la senal

a 1450 em ™! caracteristica de los sitios Lewis verdaderos.
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Tabla 3.4: densidad de sitios acidos para sélido AI-MCM-41(10).

Temperatura | Bronsted Lewis Bronsted Lewis
("C) (umol/g) | (pmol/g) | (pmol/m?) | (pmol/m?)
25 130 321 0.131 0.325
100 133 213 0.134 0.215
200 57 138 0.058 0.140
300 13 67 0.013 0.068
400 2 46 0.002 0.047
N —' 25°Cl: L) L) v L) L)
| ——100°C i
T — 200°C L

Absorbancia (u.a.)

1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

A (em™)

Figura 3.17: espectros IR-TF para determinacién de sitios acidos del material
Al-MCM-41(10).
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Tabla 3.5: densidad de sitios acidos para adsorbente Al-MICM-41(25).

Temperatura | Bronsted Lewis Bronsted Lewis
("C) (umol/g) | (pmol/g) | (pmol/m?) | (pmol/m?)
25 74 297 0.068 0.273
100 76 152 0.070 0.140
200 38 85 0.035 0.078
300 14 64 0.013 0.059
400 0 60 0 0.055
- —25°C
25 |.——100°C J
——200°C L

S

320

0

o

C

£

Q15

Q0

<
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Figura 3.18: espectros IR-TF para determinacién de sitios acidos del material
Al-MCM-41(25).
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Tabla 3.6: densidad de sitios dcidos para material AI-MCM-41(50).

Temperatura | Bronsted Lewis Bronsted Lewis
("C) (umol/g) | (pmol/g) | (pmol/m?) | (pmol/m?)

25 76 437 0.068 0.389

100 89 313 0.079 0.278

200 84 263 0.075 0.234

300 67 102 0.060 0.091

400 43 82 0.038 0.073

25

»
=}

Absorbancia (u.a.)

1,0

1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400
A (Cm'1)

Figura 3.19: espectros IR-TF para determinacién de sitios acidos del material
Al-MCM-41(50).
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Tabla 3.7: densidad de sitios acidos para sé6lido AI-MCM-41(100).

Temperatura | Bronsted Lewis Bronsted Lewis
("C) (umol/g) | (pmol/g) | (pmol/m?) | (pmol/m?)
25 27 187 0.023 0.159
100 43 95 0.037 0.081
200 35 51 0.030 0.043
300 23 29 0.020 0.025
400 16 25 0.014 0.021
s
25 | ——100°C i
——200°C]
| ——300°C
«
2
B
o
C
38
o
3
<

1700

1650 1600

1550

A (em™)

1500 1450

1400

Figura 3.20: espectros IR-TF para determinacién de sitios acidos del material

Al-MCM-41(100).
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3.3.6. Microscopia Electronica de Transmision de Alta

Resolucion

El anélisis por Microscopia Electrénica de Transmision de Alta Resolucion
(MET-AR) es una herramienta ideal para estudiar, a escala subnanométrica la
estructura de los materiales sintetizados. A través de la MET-AR es posible obtener
iméagenes por encima de un milléon de aumentos usando microscopios electronicos que
trabajan entre 100 y 400 kV.

Con esta técnica es posible obtener informacion cristalografica incluso de particulas
de tamano nanométrico. Los diferentes modos de operacién del microscopio
electrénico de transmision estan directamente relacionados con la difraccién de
electrones, permitiendo trabajar en dos modos comuinmente usados: el contraste de
difraccién (en las modalidades de campo brillante y campo oscuro) y el contraste de

fase (alta resolucion).

La forma y tamano de los poros en los materiales MCM-41 y AI-MCM-41(100) se
examind mediante microscopia electréonica de transmision. La imagen de la Figura
3.21(a) deja ver los canales presentes en el material. Asimismo, en la Figura 3.21(b)

se observan estos canales para el material AI-MCM-41(100).

La imagen de la Figura 3.22 deja ver hileras equidistantes de poros altamente
ordenados en un arreglo hexagonal caracteristico de los materiales MCM-41. Por su
parte, la Figura 3.23 muestra que la incorporacién del Al en una estructura MCM-41

provoca una disminucion en el alto orden de los poros.
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(b) arreglo en forma de canal para material MCM-41

Figura 3.21: Imagenes de Microscopia Electrénica de Transmisién para MCM-41 (a)

arreglo hexagonal y (b) arreglo en forma de canal.
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Figura 3.23: Micrografia para AI-MCM-41(10)

A partir de estas imédgenes se midié el tamafio de poro (~2.6 nm) y el espesor de
pared (~1.7 nm) para el material MCM-41 . Los valores de los pardmetros medidos

son aproximadamente iguales a lo reportados en la Tabla 3.2
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3.3.7.

Espectroscopia de reflectancia difusa de UV-vis

Los espectros de reflectancia difusa UV-vis se adquirieron mediante un
espectrofotémetro Perkin Elmer UV-vis Lambda 35, equipado con una esfera de

reflectancia difusa para el andlisis de las muestras y calibrado con MgO. El dominio

de adquisicién fue de 220-1100 nm con una velocidad de registro de 120 nm/min.

Estos espectros dan informaciéon sobre la naturaleza de especies de cobre y el tipo

de coordinacién presentes en los adsorbentes de Cu-MCM-41.

Los espectros electrénicos de los materiales Cu-MCM-41(25), Cu-MCM-41(50),

Cu-MCM-41(100) y Cu-MCM-41(300) calcinados a 550 °C se muestran en la Figura
3.24, se obtuvieron por reflectancia difusa en longitudes de onda entre 220-1100 nm.
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3.24: UV-vis de los diferentes materiales sintetizados con cobre.

UV-vis del material de MCM-41 no mostré bandas en la regién de

200-1100 nm. Para los materiales con bajo contenido de Cu, Cu-MCM-41(100) y

Cu-MCM-41(300) apenas es notoria una pequena banda ubicada en 250 nm, que ha

sido asignada a especies Cu' (Pestryakov et. al. 2004).
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Para las muestras con mayor contenido de cobre, Cu-MCM-41(25) y Cu-MCM-41(50)
se observo que poseen tres bandas, en 750 nm la banda asignada a transiciones d-d

en iones Cu*", en 340 nm banda asignada a (O-Cu-O) y en 250 nm Cu™.

De la Figura 3.24 podemos notar que los cuatro materiales sintetizados con cobre
contenian Cu?*, los materiales con menor cantidad de cobre, Cu-MCM-41(300) y
Cu-MCM-41(100) tenian Cu' a diferencia de Cu-MCM-41(25) y Cu-MCM-41(50)
que mostraron la senal para O-Cu-O. Cabe senalar que la serie MCM-41 con
diferentes cantidades de aluminio también se analizé por UV-vis, no obstante, los

espectros no presentaron bandas en la region 200-1100 nm.

De acuerdo a los espectros obtenidos con la técnica UV-vis, podemos concluir que al
aumentar el contenido de cobre en los materiales sintetizados, las bandas aumentaron
de intensidad y tendieron a ser la senial correspondiente a CuQO,. Esto quiere decir
que el cobre no estaba incorporado en la red sino que probablemente se alojé en la
superficie del solido. En la génesis de las hipdtesis no se deseaba que el dtomo de

cobre estuviera dentro de la estructura por lo que aqui se corroboré eso.



Resultados y Discusion

“Quien no haya experimentado la irresistible atraccion de la ciencia,
no podrda comprender su tirania”
MARY SHELLEY

En este capitulo se presentan los resultados experimentales que se obtuvieron sobre
capacidad de adsorciéon para compuestos nitrogenados en los diferentes materiales
sintetizados en esta investigacion. Seguido a esto, se exihiben las dinamicas de
adsorcién experimentales y tedricas que se adquirieron a través de los muestreos
experimentales y la simulacion del coédigo en Fortran respectivamente, para un
componente y en multicomponente. Finalmente se muestran las correlaciones entre
capacidad de adsorcién para componentes nitrogenados y algunas propiedades
fisico-quimicas de los adsorbentes obtenidas directa o indirectamente por medio de

las principales técnicas de caracterizacion descritas en apartados previos.

4.1. Capacidad de adsorcion y discriminacién

Primeramente se muestran los resultados obtenidos en el equipo de evaluacién
combinatoria para capacidad de adsorcién para los grupos de materiales sintetizados.
Los resultados se presentan por gramo y por metro cuadrado de adsorbente. Después

se describen los resultados cinéticos para los mejores solidos, como se mencioné antes.

66
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4.2. Capacidad de adsorcién por gramo de sélido

4.2.1. Efecto de la relacién Si/Cu

En la Tabla 4.1 se exihiben los resultados de las cantidades adsorbidas de quinolina,
carbazol e indol, expresadas en mg de compuesto nitrogenado por g de adsorbente.
Para la primer serie de materiales (con cobre) probados en el sistema de evaluacién
combinatoria para adsorcién por lotes a temperatura ambiente. Asimismo, se incluye

el area superficial y didmetro de poro promedio para cada sélido.

Para adsorcién de quinolina, se observé que la MCM-41 y el material Cu-MCM-41(300)
mostraron los valores mayores en capacidad de adsorcion, seguidos de las muestras
Cu-MCM-41(100), Cu-MCM-41(50) y Cu-MCM-41(25). En todos los casos, fueron
valores de entre 40 a 85 / mayores a la cantidad de quinolina adsorbida por
el material comercial de referencia CDX. Para indol el orden de capacidad de
adsorcién fue; Cu-MCM-41(25) y Cu-MCM-41(300) donde se tuvieron los valores
mayores de capacidad de adsorcién, seguidos por el CDX, Cu-MCM-41(50),
Cu-MCM-41(100) y la MCM-41. En esta serie s6lo dos materiales estuvieron por
arriba del material comercial y adsorbieron cerca del 15 7 mas indol. Para carbazol
se tuvo que Cu-MCM-41(100) y Cu-MCM-41(25) mostraron la mayor capacidad
de adsorcién seguidos por Cu-MCM-41(300), MCM-41, Cu-MCM-41(50) y CDX.
Cu-MCM-41(100) y Cu-MCM-41(25) adsorbieron entre 35 y 50 7 mas carbazol que
el CDX.

En cuanto a capacidad de adsorcion para componentes nitrogenados totales, se
observé que el mejor material de esta primer serie fue Cu-MCM-41(300), seguido
por la MCM-41, Cu-MCM-41(100), Cu-MCM-41(50), Cu-MCM-41(25) y CDX. El
Cu-MCM-41(300) adsorbié 56 / més nitrogenados que el CDX.
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Tabla 4.1: Efecto de la incorporacion de cobre
sobre la capacidad de adsorcion para compuestos

nitrogenados por g de adsorbente.

: DFT
Material AQuinolina A1ndol AcCarbazol QTotal SBET dp

(mgg™) (mgg™') (mgg™') (mgg') (m’g") (nm)

CDX 8.33 3.54 2.28 14.15 519 4.50
MCM-41 15.41 1.80 2.81 20.02 1345 3.54
Cu-MCM-41(25) 11.98 4.13 3.11 19.22 681 3.42
Cu-MCM-41(50) 14.10 3.08 2.65 19.83 767 3.41
Cu-MCM-41(100) 14.27 2.39 3.45 20.11 975 3.42
Cu-MCM-41(300) 15.33 3.86 2.88 22.07 1187 3.40

En conclusion de acuerdo a la hipotesis de trabajo para la sintesis de ésta serie se
puede apreciar que notablemente los materiales con cobre son mejores realizando
la tarea de adsorcién de compuestos nitrogenados que el solido comercial, ademas
que existe alguna interaccién entre el adsorbato no bdsico (indol y carbazol) y el
cobre, dado que se incrementé la capacidad de adsorcién de dichos componentes en
comparacion con la pura MCM. Para quinolina no se observé algin efecto favorable
al incorporar cobre a la estructura de la MCM. De acuerdo a los resultados obtenidos
de ésta primer serie de materiales se decidié elegir al sélido Cu-MCM-41(300) para

realizar el estudio cinético como se presentara mas adelante.
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4.2.2. Influencia de la composicién Si/Al

En la Tabla 4.2 se muestran los resultados de las cantidades adsorbidas, expresadas
en mg de compuesto nitrogenado por g de adsorbente, para la segunda serie de
materiales (con aluminio) probados en el sistema de evaluacién combinatoria de

adsorcion por lotes a temperatura ambiente.

Para quinolina se observé que AI-MCM-41(100) fue el material que tuvo la mayor
capacidad de adsorcién, seguido por AI-MCM-41(10), AI-MCM-41(50), MCM-41,
Al-MCM-41(25), AlbO3-MCM-41(100), CDX y Al,O3. El sélido AI-MCM-41(100)
adsorbio cerca de 3 veces mas quinolina que CDX y 4 veces més que Al;O3. Para indol
los mejores adsorbentes de esta serie fueron; AI-MCM-41(10) y AI-MCM-41(100)
seguidos por Al,O3, CDX, Al,O3-MCM-41(100), MCM-41, Al-MCM-41(25) y
Al-MCM-41(50). El sélido AI-MCM-41(10) adsorbié alrededor de 3 veces més indol
que CDX y 2 mas de Al;O3. Para el carbazol se tiene que Al;Oz fue el que tuvo
mayor capacidad de adsorcién, seguido por la MCM-41, CDX, Al-MCM-41(10),
Al,O3-MCM-41(100), Al-MCM-41(100), AL-MCM-41(50) y Al-MCM-41(25). En
nitrogenados totales AI-MCM-41(10) y Al-MCM-41(100) mostraron las mayores

capacidades de adsorcion, de hasta 2 veces mas que el CDX y Al;Os.

De los resultados obtenidos podemos concluir que la incorporacién de aluminio en la
malla molecular mesoporosa MCM-41 no posee un efecto favorable sobre la capacidad
de adsorcién de carbazol, por lo que este tipo de materiales no parecen ser los
adecuados para la remocién de dicho compuesto nitrogenado. Sin embargo, se puede
apreciar un caso contrario para indol, en especifico para el sélido AI-MCM-41(10)
donde se tiene un incremento en la capacidad de adsorciéon de hasta 5 veces mas
que la pura MCM. Con respecto a quinolina, existe un efecto favorable en capacidad
de adsorcién en los sélidos AI-MCM-41(10) y AI-MCM-41(100), lo cual valida la

hipotesis de sintesis de ésta serie, materiales con sitios acidos.
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Tabla 4.2: Efecto de la incorporacion de alumunio
sobre la capacidad de adsorciéon para compuestos

nitrogenados por g de adsorbente.

: DFT
Material AQuinolina A1ndol AdcCarbazol ATotal SBET dp

(mgg™") (mgg™') (mgg™') (mgg™') (m*g') (nm)

CDX 8.33 3.54 2.28 14.15 519 4.50
MCM-41 15.41 1.80 2.81 20.02 1345 3.54
Al-MCM-41(10) 20.03 10.47 1.17 31.67 989 3.05
Al-MCM-41(25) 12.88 1.05 0.02 13.95 1088 3.41
Al-MCM-41(50) 16.66 1.05 0.19 17.90 1124 3.41
Al-MCM-41(100) 22.95 9.16 0.28 32.39 1177 3.41
Al,O3-MCM-41(100) 11.82 2.24 0.66 14.72 1150 3.27
Al,O4 5.82 6.63 3.76 16.21 259 9.50

Con base en los resultados obtenidos de los materiales con aluminio se decidi6 elegir
a los sélidos AI-MCM-41(10) y AI-MCM-41(100) para el estudio cinético.

4.2.3. Efecto de impregnacién para metales de Ni, Mo y W

En la Tabla 4.3 se reportan los resultados de las cantidades adsorbidas, expresadas en
mg de compuesto nitrogenado por g de adsorbente, para la tercer serie de materiales
(impregnados con Ni, Mo y W) probados en el sistema de evaluacién combinatoria

de adsorcién por lotes a temperatura ambiente.

Para la adsorcion de quinolina se observé un efecto desfavorable debido a la
incorparacion de los metales de transicion probados, la pura MCM-41 fue el material
que mostrd la mayor capacidad de adsorcién de quinolina de esta serie, seguido
por Ni-MCM-41(10), NiW-MCM-41(10), Mo-MCM-41(10), NiMo-MCM-41(10),
W-MCM-41(10) y CDX.
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Para indol se tuvo un efecto positivo debido la incorporacion de estos metales
de transicién, el Ni-MCM-41(10) presenté la mayor capacidad de adsorcion, cerca
de 2 veces la capacidad de adsorciéon de CDX, seguido de NiW-MCM-41(10),
NiMo-MCM-41(10), Mo-MCM-41(10), W-MCM-41(10) y MCM-41. En carbazol
no se vio un efecto positivo en la capacidad de adsorcién al incorporar Ni,
Mo y W. De esta serie la MCM-41 fue la que tuvo la mayor capacidad de
adsorcién de carbazol, seguida por Ni-MCM-41(10), NiW-MCM-41(10), CDX,
NiMo-MCM-41(10), Mo-MCM-41(10) y W-MCM-41(10). En capacidad de adsorcién
de nitrogenados totales, el mejor material de esta serie fue el Ni-MCM-41(10),

adsorbié alrededor de 77 /. méas que el CDX.

Tabla 4.3: Efecto de la impregnacion de metales de
transiciéon sobre la capacidad de adsorcién para

compuestos nitrogenados por g de adsorbente.

Material dQuinolina  Aindol dCarbazol dTotal Sper  dDFT
(mgg™) (mgg™) (mgg™") (mgg™) (m’%g™") (um)

CDX 8.33 3.54 2.28 14.15 519 4.50
MCM-41 15.41 1.80 2.81 20.02 1345 3.54
Ni-MCM-41(10) 15.33 6.99 2.69 25.01 907 3.40
MO—MCM—41(10) 9.37 4.54 1.30 15.21 825 3.23
W-MCM-41(10) 8.80 2.76 0.97 12.53 729 3.31
NiMo-MCM-41(10) 9.25 5.05 2.02 16.32 653 2.95
NiW-MCM-41(10) 11.95 5.37 2.30 19.62 617 2.97

De forma andloga a la segunda serie (aluminio), el efecto de la impregnacién en
MCM-41 con metales como Ni, Mo y W no presenté un efecto positivo sobre la
capacidad de asorcion de carbazol y quinolina. No obstante, para indol se observé un
efecto favorable por lo que habra que estudiar mas a fondo este tipo de materiales

para optimizar la remocién de indol.
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4.3. Capacidad de adsorciéon por metro cuadrado

de sdlido

4.3.1. Efecto de la relacién Si/Cu

En la Tabla 4.4 se presentan los resultados de las cantidades adsorbidas, expresadas
en mg de compuesto nitrogenado por metro cuadrado de adsorbente, para la primer

serie de materiales.

Para quinolina se observé que el material Cu-MCM-41(50) tuvo la mayor capacidad
de adsorcion por unidad de area, esto se traduce en que dicho material poseia mayor
densidad de sitios activos por unidad de area que los otros materiales probados en
esta serie, seguido por CDX, Cu-MCM-41(25), Cu-MCM-41(100), Cu-MCM-41(300)
y la MCM-41. Para indol se tuvo que el comercial CDX mostré mayor capacidad
de adsorcién por unidad de area seguido por Cu-MCM-41(25), Cu-MCM-41(50),
Cu-MCM-41(300), Cu-MCM-41(100) y la MCM-41, mientras que para carbazol
el Cu-MCM-41(25) fue el mejor, seguido por el comercial CDX, Cu-MCM-41(50),
Cu-MCM-41(100), Cu-MCM-41(300) y MCM-41.

Tabla 4.4: Efecto de la incorporacién de cobre
sobre la capacidad de adsorcion para compuestos

nitrogenados por m? de adsorbente.

Material AQuinolina A1ndol AcCarbazol QTotal
(mg m~?)x100 (mg m?)x100 (mg m~?)x100 (mg m~?)x100

CDX 1.81 0.68 0.44 2.93
MCM-41 1.15 0.13 0.21 1.49
Cu-MCM-41(25) 1.76 0.61 0.46 2.83
Cu-MCM-41(50) 1.84 0.40 0.35 2.59
Cu-MCM-41(100) 1.46 0.25 0.35 2.06

Cu-MCM-41(300) 1.29 0.33 0.24 1.86
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4.3.2. Influencia de la composicién Si/Al

En la Tabla 4.5 se reportan los resultados de las cantidades adsorbidas, expresadas
en mg de compuesto nitrogenado por metro cuadrado de adsorbente, para la segunda

serie de materiales.

Para la capacidad de adsorciéon de quinolina, los mejores materiales fueron
AlL,O3 y ALI-MCM-41(10), puesto que adsorbieron alrededor de 24 y 12 7/
més respectivamente que el comercial CDX, seguidos por Al-MCM-41(100),
Al-MCM-41(50), AI-MCM-41(25), MCM-41 y Al,03-MCM-41(100).

Para indol se observé un comportamiento similar, alimina adsorbié cerca de cuatro
veces mas que el CDX. En carbazol Al,O3 adsorbié 3 veces mas que el CDX.
Finalmente en capacidad de adsorcién de nitrogenados totales Al,O3 tuvo la mayor
capacidad de adsorcién, precedido por AI-MCM-41(10), CDX, Al-MCM-41(100),
Al-MCM-41(50), MCM-41A, I-MCM-41(25) y Al,03-MCM-41(100).

Tabla 4.5: Efecto de la incorporacion de aluminio
sobre la capacidad de adsorcion para compuestos

nitrogenados por m? de adsorbente.

Material AQuinolina A1ndol ACarbazol ATotal
(mg m~2)x100 (mg m~2)x100 (mg m~?)x100 (mg m~2)x100

CDX 1.81 0.68 0.44 2.93
MCM-41 1.15 0.13 0.21 1.49
AI-MCM-41(10) 2.03 1.06 0.12 3.21
AL-MCM-41(25) 1.18 0.10 0.00 1.28
Al-MCM-41(50) 1.48 0.09 0.02 1.59
AI-MCM-41(100) 1.95 0.78 0.02 2.75
Al,05-MCM-41(100) 1.03 0.19 0.06 1.28

Al,O4 2.25 2.56 1.45 6.26
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4.3.3. Efecto de impregnacién para metales de Ni, Mo y W

En la Tabla 4.6 se muestran los resultados de las cantidades adsorbidas, expresadas
en mg de compuesto nitrogenado por metro cuadrado de adsorbente, para la tercer

serie de materiales.

Para quinolina se aprecia que el material NiIW-MCM-41(10) tuvo la mayor capacidad
de adsorcidn, precedido por el comercial CDX, Ni-MCM-41(10), NiMo-MCM-41(10),
W-MCM-41(10), MCM-41 y Mo-MCM-41(10). Para indol NiW-MCM-41(10) la
mayor capaciad de adsorciéon. En carbazol el CDX mostré la mayor capacidad
de adsorcidn, seguido por NiW-MCM-41(10), NiMo-MCM-41(10), Ni-MCM-41(10),
MCM-41, Mo-MCM-41(10), y W-MCM-41(10).

Tabla 4.6: Efecto de la impregnacién de metales de
transicion sobre la capacidad de adsorcién para

compuestos nitrogenados por m? de adsorbente.

Material QQuinolina Arndol ACarbazol ATotal
(mg m~2)x100 (mg m~2)x100 (mg m~?)x100 (mg m~?)x100

CDX 1.81 0.68 0.44 2.93
MCM-41 1.15 0.13 0.21 1.49
Ni-MCM-41(10) 1.70 0.77 0.30 2.84
Mo-MCM-41(10) 1.14 0.55 0.16 1.85
W-MCM-41(10) 1.21 0.38 0.13 1.72
NiMo-MCM-41(10) 1.42 0.77 0.31 2.50
NiW-MCM-41(10) 1.94 0.87 0.38 3.19

En conclusiéon, a partir de los valores de capacidad de adsorciéon obtenidos en ésta
seccidn, se eligieron los materiales MCM-41, Al-MCM-41(10), AI-MCM-41(100),
Cu-MCM-41(300) y el adsorbente comercial CDX, para realizar el estudio cinético
en celda de 15 ml para la estimacién del tiempo de contacto entre el adsorbato y el

adsorbente, ademas de la estimacion de parametros cinéticos.
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4.4. Cinética de adsorcion.

Se realizaron mediciones de dinamica de adsorciéon en una celda de 15 ml
para los mejores materiales adsorbentes de acuerdo a la prueba de discriminacién
desarrollada en las secciones previas, para esto se cargd una mezcla de compuesto
nitrogenado (quinolina, indol y carbazol) por separado y en mezcla con un
disolvente (hexadecano-tolueno) en una relacién adsorbente-disolvente 1:100 en
masa. Posteriormente se agregd el material solido y se empezd a muestrear la
suspension. Las concentraciones de compuesto nitrogenado se calcularon a partir de
una calibracion previa mediante un analisis por cromatografia de gases. Se separaron
los compuestos utilizando una columna capilar HP, previamente utilizada para
caracterizar compuestos nitrogenados como indol, carbazol y quinolina. Se trazo la
variacion del compuesto nitrogenado adsorbido en funcién del tiempo. Cuando no
se presentd variacién de esta cantidad se estimé que se alcanzé el equilibrio. No
obstante, no se grafican las mediciones en funcién de la concentracion de compuesto

nitrogenado en la fase liquida.

A partir de las mediciones de compuesto nitrogenado adsorbido en funcién del
tiempo, como se describié en el capitulo anterior, se calcularon los parametros

cinéticos para las condiciones empleadas.

4.4.1. Un componente (quinolina, indol o carbazol).

En las Figuras 4.1-4.5 se presenta la evolucion para la cantidad de compuesto
nitrogenado adsorbido en funcién del tiempo de permanencia en la celda para cada

componente realizado individualmente.

En las Tablas 4.7-4.11 se reportan los valores para las constantes de adsorcion,
desorcién, equilibrio y capacidades de adsorcion obtenidas de la simulacion del cédigo

en Fortran para cada adsorbente y compuesto nitrogenado por separado.
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Desempeno de adsorbente comercial CDX para un componente.

En la Figura 4.1 se observa que para la adsorcién de quinolina sobre el
material comercial CDX la cantidad adsorbida experimental (puntos) se incrementa
linealmente con respecto al tiempo, después ésta aumenta menos rapidamente y
finalmente alcanza un valor (en la meseta), que corresponde al estado donde existe
equilibrio entre adsorcion y desorcién. A partir de este valor, se considero la capacidad
de adsorcién de cada material. Para indol y carbazol se observa que tarda en alcanzar
el equilibrio alrededor de 90 min. con un incremento lineal lento y la afinadad de
adsorberse en el material comercial CDX no es tan grande como ocurre con quinolina.
Asimismo, se muestran los resultados del ajuste tedrico (linea) considerando un
modelo tipo Langmuir, el cual fue desarrollado en el Capitulo 2 de este trabajo.
Es notorio un ajuste razonablemente bueno entre la prediccién tedrica (simulacién)

y el experimento para los tres componentes.

L) v L) v L) v L) v L) v L) v L)
30 | 4
= quinolina exp, - - - - Langmuir
25 | e indolexp,------ Langmuir 4
s carbazol exp, Langmuir
-2} -
‘v
o
©
o15 | 4
p4
= P b +
Enf -
(o
5 % % -
o 4
2 2 2 [ 2 [
0 50 100 150 200 250 300
tiempo (min)

Figura 4.1: cinética de adsorcion para compuestos nitrogenados por separado sobre

adsorbente comercial CDX.
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Ahora bien, la Tabla 4.7 presenta los parametros cinéticos estimados por el simulador,
de los cuales podemos corroborar en la primer columna correspondiente a los valores
para constante de adsorciéon para cada componente, que existié una mayor afinidad
entre la molécula de quinolina y el sélido a adsorberse, hasta 3 veces més que indol
y carbazol, lo cual coincidié con la capacidad de adsorcion del material evaluado.
Con respecto a la constante de desorcion, se aprecid que para carbazol fue dos
ordenes de magnitud menor que para quinolina e indol en este caso. La constante
de equilibrio para carbazol fue de practicamente 1, lo que se atribuye fisicamente
en que la cantidad adsorbida es similar a la que se desorbe, haciendo a este sdlido
no apto para la retencion de este compuesto nitrogenado. Para quinolina e indol se
noté que la adsorcion fue mucho menor que la desorcién. Finalmente se compararon
los valores para capacidad de adsorcién al equilibrio experimental y tedrica (gesp ¥

Qi Tespectivamente), cuyos valores fueron similares.

Tabla 4.7: Constantes de adsorcion, desorcion,
equilibrio y capacidad de adsorcion experimental
y tedrica en material comercial CDX.

(Componentes nitrogenados por separado)

Compuesto ke kq K Qexp qtk

(g kg'min™!') (g kg 'min~!) (mg Ng™) (mgNgt
quinolina 3.04x1073 8.49x1072 3.58x1072 13.40 12.63
indol 1.12x1073 1.43x1072 7.79x1072 3.77 3.99
carbazol 1.16x1073 9.06x10~% 1.16 5.05 5.03

Desempeno de adsorbente MCM-41 para un componente.

En la Figura 4.2 se aprecia que en adsorcion de quinolina sobre el material sintetizado
MCM-41 la cantidad adsorbida experimental se incrementa linealmente con respecto
al tiempo hasta cerca de los 60 min. para posteriormente llegar al equilibrio. Para
indol y carbazol se observa un comportamiento similar al visto en quinolina. Los

resultados de la simulacion arrojaron una tendencia similar a la experimental.
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Figura 4.2: cinética de adsorcion para compuestos nitrogenados por separado sobre
adsorbente sintetizado MCM-41.

En la Tabla 4.8 se reportan los parametros cinéticos estimados por el cddigo
en Fortran, en la primer columna vemos que las constantes de adsorcién para
los tres compuestos nitrogenados tuvieron el mismo orden de magnitud, siendo
para quinolina mayor. En desorcién se observé para quinolina y carbazol que
practicamente sélo existiéo adsorcion, lo cual es bueno desde el punto de vista de
capacidad de adsorcion pero de cuestionar en cuanto a regeneracion del material se
refiere, puesto que no es recomendable que el adsorbente retenga con tal fuerza, y que
no desorba posteriormente a las moléculas para la regeneracion del sélido. Los valores
de capacidad de adsorcion al equilibrio experimental y tedrica fueron practicamente

iguales.
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Tabla 4.8: Constantes de adsorcién, desorcion,
equilibrio y capacidad de adsorcién experimental
y tedrica en sélido MCM-41.(Compuestos

nitrogenados por separado)

Compuesto ke, kq K Geap Q

(g kg™'min™') (g kg 'min?) (mg Ng™!) (mgNg™)
quinolina 3.87x1073 ko > ky 00 27.90 27.72
indol 1.12x1073 8.68x1073 1.29x10~* 3.14 3.05
carbazol 1.13x1073 ko > kg 00 5.67 5.67

Desempeno de adsorbente AI-MCM-41(10) para un componente.

En la Figura 4.3 se exihibe la dindmica para adsorcién de quinolina, carbazol e indol
por separado sobre el material sintetizado AI-MCM-41(10), la cantidad adsorbida
experimental incrementé linealmente con respecto al tiempo hasta cerca de los 60
min. para posteriormente llegar al equilibrio. Para indol y carbazol se observé un
comportamiento similar al visto en quinolina. Los resultados de la simulacién dieron

una tendencia similar a la experimental

En la Tabla 4.9 se dan los parametros cinéticos estimados por el codigo en Fortran, en
la primer columna notamos que las constantes de adsorcién para los tres compuestos
nitrogenados mostraron el mismo orden de magnitud, la quinolina mostré el valor
mas alto. En desorcion se tuvo que para quinolina sélo hubo adsorcion. Los valores
para capacidad de adsorcién al equilibrio tedrica y experimental fueron practicamente
iguales para quinolina y carbazol, para indol existié una pequena diferencia del orden

de 1 mg.
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Figura 4.3: cinética de adsorcion para compuestos nitrogenados por separado sobre
adsorbente sintetizado AI-MCM-41(10).

Tabla 4.9: Constantes de adsorcién, desorcion,
equilibrio, capacidad de adsorcion experimental
y tedrica en Al-MCM-41(10).(Compuestos

nitrogenados por separado)

Compuesto ke kq K Qexp qk

(g kg™'min™!) (g kg 'min?) (mg Ng™!) (mgNg™)
quinolina 5.19x1073 ko > kq 00 27.26 27.22
indol 2.00x1073 4.84x1072 1.29x1071 9.94 8.92

carbazol 1.25x1073 3.62x1073 3.43x107t 1.43 1.41
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Desempeno de adsorbente AI-MCM-41(100) para un componente.

En la Figura 4.4 se muestra la cinética de adsorcién para quinolina, carbazol e indol
por separado sobre el material sintetizado AI-MCM-41(100), la cantidad adsorbida
experimental se incremento linealmente con respecto al tiempo hasta cerca de los 60
min. para posteriormente llegar al equilibrio en los tres compuestos. Los resultados

de la simulaciéon mostraron una tendencia similar a la experimental.
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Figura 4.4: cinética de adsorcion para compuestos nitrogenados por separado sobre
adsorbente sintetizado AI-MCM-41(100).

En la Tabla 4.10 se reportan los parametros cinéticos estimados por el simulador, en
la primer columna vemos que las constantes de adsorcion para los tres compuestos

nitrogenados poseen el mismo orden de magnitud, siendo mayor para quinolina.
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Tabla 4.10: Constantes de adsorciéon, desorcion,
equilibrio y capacidad de adsorcién experimental
y tedrica en Al-MCM-41(100).(Compuestos

nitrogenados por separado)

Compuesto k. kq K Qexp Gtk

(g kg™'min™') (g kg 'min?) (mg Ng™') (mgNg™)
quinolina 4.38x1073 ko > kyg 00 27.26 28.63
indol 1.68x1073 4.30x1074 3.91 7.47 7.46
carbazol 1.12x1073 ko > kg 00 0.59 0.59

Desempeno de adsorbente Cu-MCM-41(300) para un componente.

En la Figura 4.5 se muestra la dindmica de adsorcién para carbazol, quinolina e indol
por separado sobre el material sintetizado Cu-MCM-41(300), la cantidad adsorbida
experimental aumento linealmente con respecto al tiempo hasta cerca de los 120 min.
para posteriormente llegar al equilibrio en los tres compuestos. Los resultados de la

simulacion predijeron una tendencia similar a la experimental

En la Tabla 4.11 se reportan los parametros cinéticos estimados por el cédigo de
Fortran, en la primer columna notamos que las constantes de adsorcion para las tres
moléculas nitrogenadas tuvieron el mismo orden de magnitud, siendo mayor para
quinolina. En desorciéon se observo que para quinolina sélo existié adsorcién, para
indol la adsorciéon fue cerca de dos veces la desorcién y en carbazol la adsorcién
y desorcién fueron similares. Los valores en capacidad de adsorcién al equilibrio

experimental y tedrica fueron préacticamente iguales para los tres compuestos.
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Figura 4.5: cinética de adsorcion para compuestos nitrogenados por separado sobre

adsorbente sintetizado Cu-MCM-41(300).

Tabla 4.11: Constantes de adsorcién, desorcion,
equilibrio, capacidad de adsorciéon experimental
y tedrica en Cu-MCM-41(300).(Compuestos

nitrogenados por separado)

Compuesto k. kq K Qexp Gtk

(g kg™'min™') (g kg 'min?) (mg Ng™') (mgNg™)
quinolina 4.04x1073 ko > kg 00 27.69 27.55
indol 1.11x1073 6.51x10~4 1.71 7.23 7.21

carbazol 1.33x1073 1.35x1073 0.99 5.59 5.56
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4.4.2. Multicomponente (quinolina-indol-carbazol).

En las Figuras 4.6-4.9 se presenta la evolucién de la cantidad de compuesto
nitrogenado adsorbido en funcién del tiempo de permanencia en la celda para cada

componente realizado en mezcla.

En los Cuadros 4.12-4.15 se reportan los valores de las constantes de adsorcién,
desorcion, equilibrio y capacidades de adsorcion obtenidas de la simulacién del cédigo

en Fortran para cada adsorbente y compuesto nitrogenado en mezcla.

Adsorbente comercial CDX para multicomponente.

En la Figura 4.6 se observa que para adsorciéon de quinolina sobre el material
comercial CDX la cantidad adsorbida experimental (puntos) se incrementé linealmente
con respecto al tiempo, después ésta aumenté menos rapidamente y finalmente
alcanzé un valor (en la meseta), que corresponde al estado donde existe equilibrio

entre adsorcién y desorcién.

A partir de este valor, se considero la capacidad de adsorcién de cada material. Para
indol y carbazol se observé que tarda en alcanzar el equilibrio alrededor de 120 min.
con un incremento lineal lento y la afinadad de adsorberse en el material comercial
CDX no fue tan grande como ocurrié con quinolina. Asimismo, se muestran los

resultados del ajuste tedrico (linea) considerando un modelo tipo Langmuir.

En la Tabla 4.12 se reportan los parametros cinéticos estimados por el cédigo en
Fortran, en la primer columna vemos que las constantes de adsorcién para indol y
carbazol el mismo orden de magnitud, pero para quinolina se observé la constante
mayor, lo cual corroboré porque se adsorbié mas dicho compuesto . En desorcion se
notd un caso contrario, para indol y carbazol se favorecio la desorcién, mientras que

para indol no.
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Figura 4.6: cinética de adsorcién para compuestos nitrogenados en

adsorbente comercial CDX.

Tabla 4.12: Constantes de adsorcion, desorcion,
equilibrio, capacidad de adsorcion experimental

y tedrica en CDX. (multicomponente)

mezcla con

Compuesto ke, kq K Qexp Gtk

(g kg™'min™') (g kg 'min?) (mg Ng™') (mgNg™)
quinolina 1.72x1073 8.03x1074 2.14 16.86 16.79
indol 6.92x10~* 2.98x10~2 2.32x1072 5.32 4.55
carbazol 9.28x1074 8.46x1072 1.10x1072 6.05 5.15
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Material MCM-41 para multicomponente.

En la Figura 4.7 se puede ver que para la adsorcién de quinolina sobre el material
sintetizado MCM-41 la cantidad adsorbida experimental increment6 linealmente con
respecto al tiempo hasta cerca de los 120 min. para posteriormente llegar al equilibrio.
Para indol y carbazol se observé un comportamiento similar al visto en quinolina.

Los resultados de la simulacién mostraron una tendencia similar a la experimental.
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Figura 4.7: cinética de adsorcién para compuestos nitrogenados en mezcla con
adsorbente sintetizado MCM-41.
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En la Tabla 4.13 se reportan los parametros cinéticos estimados por el codigo en
Fortran, en la primer columna vemos que las constantes de adsorcion para quinolina
y carbazol tuvieron el mismo orden de magnitud, con mayor valor para quinolina
y para indol un orden de magnitud menor que carbazol y quinolina. En desorcion
se observd que para quinolina fue poco significativa por lo que practicamente sélo
existié adsorcion. Los valores de capacidad de adsorcién al equilibrio experimental y

tedrica fueron practicamente iguales.

Tabla 4.13: Constantes de adsorcion, desorcion,
equilibrio, capacidad de adsorcion experimental

y tedrica en MCM-41. (Multicomponente)

Compuesto k, kq K Qexp Gtk

(g kg™'min™') (g kg 'min?) (mg Ng™') (mgNg™)
quinolina 3.92x1073 ko > kg 00 28.35 28.09
indol 8.73x10~4 1.75x1073 4.98x107! 5.29 5.23
carbazol 1.21x1073 5.40x10~2 2.24x1072 8.5 7.11

Sélido AI-MCM-41(10) para multicomponente.

En la Figura 4.8 se exihibe la dindmica de adsorcién de quinolina, indol y carbazol
en mezcla sobre el material sintetizado Al-MCM-41(10), la cantidad adsorbida
experimental incremento linealmente con respecto al tiempo hasta cerca de los 60

min. para posteriormente llegar al equilibrio.

En el Cuadro 4.14 se dan los parametros cinéticos estimados por el cédigo en
Fortran, en la primer columna notamos que las constantes de adsorcién para las
tres moléculas nitrogenadas presentaron el mismo orden de magnitud, siendo mayor
el valor para quinolina, seguido de indol. En desorcion se tuvo que para quinolina sélo
existi6 adsorcién. Los valores de capacidad de adsorcion al equilibrio experimental
y tedrica fueron practicamente iguales para quinolina. Para indol y carbazol existe

una pequena diferencia.
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Figura 4.8: cinética de adsorcién para compuestos nitrogenados en
adsorbente sintetizado AI-MCM-41(10).

Tabla 4.14: Constantes de adsorcién, desorcion,
equilibrio, capacidad de adsorcion experimental
y tedrica en AI-MCM-41(10).(multicomponente)

mezcla con

Compuesto k, kg K Qexp Gtk

(g kg 'min~") (g kg 'min~") (mgNg™') (mgNg)
quinolina 4.89x1073 ko > kq %) 27.88 27.79
indol 2.14x1073 1.00x10~* 2.14x1072 15.66 12.38
carbazol 1.54x1073 1.00x10~* 1.54x1072 3.08 2.49
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Adsorbente AI-MICM-41(100) para multicomponente.

En la Figura 4.9 se muestra la cinética de adsorcién de quinolina, carbazol e indol
en mezcla sobre el material sintetizado AI-MCM-41(100), la cantidad adsorbida
experimental incrementé linealmente con respecto al tiempo hasta cerca de los 60

min. para posteriormente llegar al equilibrio en los tres compuestos.
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Figura 4.9: cinética de adsorcién para compuestos nitrogenados en mezcla con
adsorbente sintetizado AI-MCM-41(100).

En la Tabla 4.15 se reportan los parametros cinéticos estimados por el simulador,
en la primer columna apreciamos que las constantes de adsorcion para los tres
componentes nitrogenados tuvieron el mismo orden de magnitud, siendo mayor el
valor para quinolina. En desorcién se observé que para quinolina sélo hubo adsorcion
y para indol fue cerca de 5 veces més grande la adsorcién que la desorcién, mientras

que para carbazol sélo 2.
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Los valores de capacidad de adsorcién al equilibrio experimental y tedrica fueron

practicamente iguales para los tres compuestos.

Tabla 4.15: Constantes de adsorcion, desorcion,
equilibrio y capacidad de adsorcion experimental
y tedrica en AI-MCM-41(100).(multicomponente)

Compuesto ke, kq K Qexp Gtk

(g kg™'min™') (g kg 'min?) (mg Ng™') (mgNg™)
quinolina 4.78x1073 ko > kg 00 29.60 29.10
indol 2.2x1073 4.56x1074 4.84 12.84 12.82

carbazol 1.15x1073 5.27x10~4 2.18 1.49 1.49
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4.5. Correlaciones entre capacidad de adsorcién y

propiedades fisico-quimicas de materiales.

Con el fin de encontrar posibles correlaciones que expliquen las diferencias en
capacidad de adsorcién medidas, se presentan algunas en esta seccién. Se esperaria
que este andlisis indique futuras estrategias para la mejora de los materiales

estudiados. Otras correlaciones encontradas se muestran en Apéndice C.

4.5.1. q vs. area superficial BET

En la Figura 4.10 se presenta la capacidad de adsorciéon por unidad de masa vs.
area superficial BET para cada componente. Para quinolina e indol se observa

! se tiene la mayor capacidad de adsorcién

que para el intervalo 950 — 1200 m?g~
por unidad de masa, mientras que en carbazol no existe una zona preferencial,
debido a que practimente se adsorbe la misma cantidad indistintamente del area
superficial. Finalmente en nitrogenados totales, se aprecia que la capacidad maxima
de adsorcién se encuentra entre 950 — 1200 m2g~—'. Los materiales que mostraron la
mayor capacidad de adsorcién fueron AI-MCM-41(10) y AI-MCM-41(100) con Sper
de 989 y 1177 m2g~! respectivamente, se puede concluir que dichos materiales fueron

los que tuvieron el mayor nimero de sitios activos por unidad de masa.

Por otro lado, las tendencias trazadas en la Figura 4.10 mostraron para quinolina que
conforme incrementd el valor de area supercial la capacidad de adsorcién también lo
hizo. Para carbazol e indol se not6 un comportamiento opuesto al visto en quinolina,
debido a que la capacidad de adsorcion disminuyo al aumentar el valor de &area

supercial.
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Figura 4.10: Area superficial BET vs. Capacidad de adsorcién por unidad de masa.

4.5.2. q vs. diametro de poro promedio DFT

En la Figura 4.11 se muestran los resultados encontrados entre capacidad de
adsorcion por unidad de masa vs. diametro de poro promedio estimado por el método
DFT. Para quinolina, carbazol e indol se observé que los materiales con mayor
tamano de poro, el sélido comercial CDX y alimina de referencia, no fueron capaces
de llevar a cabo la remocion de estas moléculas como los materiales sintetizados y
evaluados en esta investigacion. Lo anterior sugiere que el tamano de poro para los
solidos evaluados no son un factor determinante para la adsorciéon de compuestos

nitrogenados.
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Figura 4.11: Didmetro de poro promedio (DFT) vs. Capacidad de adsorcién por

unidad de masa.

4.5.3. q vs. porcentaje de OH™

En la Figura 4.12 se exihiben los datos encontrados entre capacidad de adsorcién
por unidad de masa vs. porcentaje de grupos hidroxilos presentes en los materiales
sintetizados. Para quinolina e indol se observd un crecimiento en selectividad
conforme incremento la concentracion de grupos OH™ en la superficie del adsorbente.
Se presume que un material adsorbente prometedor para la remocién de moléculas
como quinolina e indol sera aquel que posea al menos 40 porciento de grupos OH™.

Para carbazol no se presentd tendencia alguna.
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Figura 4.12: Porcentaje de grupos hidroxilo vs. Capacidad de adsorcién por unidad

de masa.

4.5.4. (q vs. sitios acidos tipo Lewis

En la Figura 4.13 se presentan los valores entre capacidad de adsorcién por
unidad de masa vs. concentracién de sitios acidos tipo Lewis presentes en los
materiales sintetizados con aluminio. Para indol y quinolina se observé una tendencia
que describié un decaimiento en capacidad de adsorcion conforme incrementd la
concentracion de sitios acidos tipo Lewis en la superficie del adsorbente. Lo que
sugiere para compuestos como son quinolina e indol tener concentraciones bajas en

sitios &cidos tipo Lewis. Para carbazol no se observo tendencia alguna.
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Figura 4.13: Acidez tipo Lewis vs. Capacidad de adsorcién por unidad de masa.

4.5.5. (q vs. sitios acidos tipo Bronsted

En la Figura 4.14 se muestran los datos entre capacidad de adsorciéon por
unidad de masa vs. concentracion de sitios acidos tipo Bronsted presentes en los
materiales sintetizados con aluminio. Para quinolina se observé una ligera tendencia
que describié un decaimiento en capacidad de adsorcién conforme incrementé la
concentracion de sitios acidos tipo Bronsted. Para carbazol e indol se noté una
débil tendencia que describié un aumento en capacidad de adsorcién conforme

incrementd la concentracion de sitios acidos tipo Bronsted.
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Resumen de Resultados

“La ciencia se compone de errores, que a su vez, son los pasos hacia la verdad”

JULIO VERNE

En esta investigacién se estudié la capacidad de adsorcion de componentes
nitrogenados basicos y no béasicos en materiales mesoporosos tipo MCM-41 y sus

modificaciones con cobre, aluminio, niquel, molibdeno y wolframio.

Para los materiales con cobre, el mejor material con respecto al comercial fue
Cu-MCM-41(300), para quinolina mostré una capacidad de adsorcién de dos veces
la capacidad de adsorcion del comercial, para carbazol e indol este material igualo la
capacidad de adsorcién y finalmente en nitrogenados totales, el Cu-MCM-41(300)
adsorbié 567 mads que el comercial. Ahora bien, los pardmetros cinéticos estimados
para este caso, mostraron que para quinolina el proceso dominante es la adsorcién
de acuerdo a la constante de adsorcion, para indol la relacién entre las constantes de
adsorcién-desorcién fue sélo de 1.71, corroborando el porque este material adsorbe
menos indol que quinolina. Con respecto a carbazol se tiene que la constante de
adsorcién y desorcion son similares por lo que hace a este sélido modificable para

adsorber mas carbazol.
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De los materiales con aluminio, se obtuvieron dos materiales adsorbentes
prometedores Al-MCM-41(10) y Al-MCM-41(100), para quinolia adsorbieron
alrededor de 3 veces mas que el comercial, para indol se observé un notable efecto
favorable debido a la incorporacién de aluminio en el material MCM-41, puesto que

el solido incremento la capacidad de adsorcion 5 veces mas.

Para carbazol no se presenté un efecto positivo, basta con la pura MCM-41 sin
ninguna modificacién. De acuerdo a las constantes cinéticas obtenidas a través del
codigo evaluado en Fortran, notamos que como en el caso anterior la quinolina posee
una afinidad por adsorberse en los sitios activos del solido sintetizado, para indol se
tiene que la adsorcién es 4 veces mayor que la desorciéon y para carbazol se advierte

que la constante de adsorcion domina.

Finalmente para los materiales impregnados con metales de transicién, los mejores
materiales fueron los impregnados con niquel, para quinolina se obervo una capacidad
de adsorcién con Ni-MCM-41(10) de hasta dos veces més que el comercial, para indol
NiMo-MCM-41(10) y NiW-MCM-41(10) presentaron hasta 507 més en capacidad de

adsorcion con respecto al comercial.



Conclusiones

“La ciencia es la progresiva aprorimacion del hombre al mundo real”

Max PLANCK

La diferencia en la naturaleza de las moléculas nitrogenadas complica que un
tipo de adsorbente las remueva de tal forma que el proceso de HDS se vea

notablemente mejorado.

No existe evidencia que haya relacion alguna entre capacidad de adsorcion y

didmetro de poro promedio.

La capacidad de adsorcion para quinolina e indol se ve favorecida en la medida

en que se incrementa el porcentaje de grupos hidroxilo en el sélido.

La concentracién de sitios acidos tipo Lewis juega un rol importante en la
capacidad de adsorcion para indol y quinolina, debido a que un material con
baja concentracion en sitios Lewis atrapara mas quinolina e indol que uno con

alto contenido.

Se determinaron las cinéticas de adsorciéon de quinolina, indol y carbazol sobre

adsorbentes en base a silicoaluminatos.

Los resultados experimentales se ajustaron a la ecuaciéon de Langmuir

obteniendo los parametros caracteristicos del modelo.
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s Fl sélido modificado con cobre mostro un efecto favorable sobre adsorcién de

indol, esto sugiere la posible interaccién entre el atomo de cobre y la molécula
de indol.

= Materiales sintetizados en esta investigacién superan al adsorbente comercial

Selexsorb-CDX (y-altimina-zeolita).



Perspectivas

“Si eres bueno anticipandote al pensamiento humano, nada se deja al azar”

JOHN KRAMER

A partir de los resultados obtenidos en el presente trabajo, se propone la continuaciéon

de la investigacion a través de las siguientes lineas:

» Reforzar la capacidad de adsorcion de carbazol para sélidos de tipo MCM

modificados por Cu o Ni.

= Aplicar el modelo planteado para la adsorcién de otros contaminantes que,

tipicamente, se encuentran en los gaséleos (N y S).

= Proponer un modelo matematico que describa de forma adecuada el proceso

de adsorcién en un pellet y un lecho empacado.

= Regenerar los adsorbentes empleados mediante un tratamiento fisico o quimico.
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Termodinamica de adsorcion

Los parametros termodinamicos que deben considerarse para determinar el
proceso de adsorcion son los cambios en entalpia estandar (AH®), entropia estandar
(AS°) y energia libre estdandar (AG®), debidos a la transferencia por unidad de mol
de soluto de la disolucién en la interfaz sélido-liquido. El valor de AH® y AS° se

calcula utilizando la siguiente ecuacién:

(A1)

donde R (8.314 J/mol.K) es la constante universal de los gases, T(K) es la
temperatura absoluta de la disoluciéon y K es el coeficiente de distribucién que puede

ser calculado por medio de:

- C’Ae

K
Ce

(A.2)

donde Cy4, (mg/l) es la cantidad adsorbida en el sélido en el equilibrio y C, (mg/1)

es la concentracion al equilibrio.

AG° puede ser calculada utilizando la siguiente relacion:

AG° = —RTInK (A.3)
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Adsorcion en Tanque Agitado

Para realizar el diseno de procesos de adsorcion en solidos porosos, es necesario
conocer las etapas del transporte de masa que determinan la velocidad de dicho
proceso. Esto implica la determinacién de los parametros cinéticos relacionados con
los procesos de transporte de masa externo hacia las particulas adsorbentes y con
los procesos de difusién y de equilibrio que ocurren en el interior de los poros. Los
experimentos realizados en un tanque agitado permiten el estudio y determinacién
de dichos parametros de forma sencilla ya que en ellos es posible eliminar el control

de la transferencia de materia externa.

Los modelos matematicos que se desarrollan para representar el comportamiento del
proceso de adsorcion en un tanque agitado, buscan la soluciéon numérica o analitica
de la disminucion de la concentracién del adsorbato o adsorbatos con el tiempo en

funcién de una serie de parametros cinéticos o de transporte.

Actualmente existen varios modelos para simular el proceso global de adsorcién
en adsorbentes porosos (Noll et al., 1992). Los modelos mas sencillos consideran
una isoterma lineal y una sdla resistencia a la transferencia de materia, ya sea el
transporte intra-particula (Huang y Li, 1973) o externo (Crank, 1980). (Komiyama
y Smith, 1974a) y (Furusawa y Smith, 1974) determinaron la difusividad del
benzaldehido en amberlita, y atribuyeron la existencia de una difusiéon superficial
en paralelo a la difusividad en el interior de los poros. (Komiyama y Smith, 1974b)
desarrollaron una teoria donde correlacionan la difusividad superficial en términos del

calor de adsorcion. Este mecanismo es significativo si la interaccion entre adsorbato
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y adsorbente es muy fuerte o existe control a la transferencia de materia en los
microporos (Ruthven, 1984), también se han descrito modelos en los que se diferencia
la difusién en microporos y en macroporos correspondiente a sélidos con distribucién
bimodal de tamanos de poro. (Leyva-Ramos y Geankoplis, 1985) y (Neretnieks,
1976) incluyen la utilizacién de isoterma no lineal y la resistencia a la transferencia
de materia externa e interna, diferenciando la difusion superficial y la difusién en el

volumen del poro.

En general, se considera que existen cuatro tipos de modelos (Chen et al., 2002):

= Supone que la difusion intra-particula ocurre exclusivamente por difusion en el

volumen del poro.

= Asume que la difusién superficial es el 1Unico mecanismo de difusién

intra-particula.

» Considera a la particula como una fuente homogénea y engloba los dos

mecanismos de difusion en un solo coeficiente de difusion efectivo.

= Incorpora los dos mecanismos de difusién intra-particula por separdo y se

considera un modelo mas general.

El sistema que se modeld es el proceso de adsorcion que ocurre cuando una masa
determinada de silicoaluminato se pone en contacto con cierto volumen de una
disolucion de nitrogenados de concentracién conocida. En este modelo se tuvieron
en cuenta las etapas de difusién externa, difusion interna y adsorcién superficial
como responsables de la velocidad global de transferencia de materia. Pese a ello,
la eliminacién del control de la etapa de difusién externa y la suposicion de una
velocidad de adsorcién suficientemente elevada, permitié obtener valores mas exactos
de la capacidad de adsorcién en los experimentos realizados. Esta situacién se
consiguié por agitacion, la velocidad relativa entre las particulas de adsorbente y

la disolucién de adsorcién en el tanque.

Para el planteamiento y resolucién del modelo matematico que describe el proceso

de adsorcién en tanque agitado se establecieron las siguientes hipotesis:
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= Las particulas de adsorbente son esféricas, de igual didmetro, densidad y se
consideran como una fuente homogénea. Los sitios de adsorcién son iguales y

se encuentran homogéneamente distribuidos por la superficie de la particula.

= La velocidad de transporte de materia estd determinada por difusiéon del
adsorbato en el interior de los poros. Esta velocidad se caracteriza por el

coeficiente de difusién intra-particula D,;.

= La adsorcién del adsorbato sobre los sitios de adsorcion es instantdnea y la
velocidad con que se realiza es mucho mayor que la correspondiente a la etapa

de difusién.

» Kl equilibrio de adsorcién se establece entre la concentracién de adsorbato en
la fase liquida dentro de la particula C's,, y la concentracion del adsorbato
adsorbida en la superficie de la particula ¢. Dicho equilibrio viene descrito

mediante la isoterma de adsorcién.
= Kl sistema opera isotérmicamente.

= Kl coeficiente de difusion es dependiente de la concentracion.

Para el desarrollo del modelo se efectu6 un balance de masa del compuesto
nitrogenado sobre un elemento diferencial de la particula del adsorbente, suponiendo

que ésta es esférica, la ecuacion que se obtiene es la siguiente

aCAr 8q 10 2 acAr
“ar TPrar ~r2ar |” Py

+T2D€Spp% (B.1)
Donde el primer término del lado izquierdo de esta ecuacién representa la
acumulacion del soluto A en la disoluciéon dentro del volumen del poro y el segundo la
acumulacion del soluto A adsorbido sobre la superficie del poro. El primer término del
lado derecho corresponde al transporte de masa debido a la difusion en el volumen del
poro y el segundo a la difusiéon superficial en el poro. Si definimos a la concentracién

total del soluto A en la particula esférica como

N € .
G="+Cu +4 (B.2)
P
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y si consideramos a una sola difusividad D.; que englobe los terminos D, y Des,

entonces se obtiene la siguiente ecuacion:

€ 80,4 80147"
D 1+ -2 = p,D D.,—— B.
ef ( + a . ) ,Op es + ep aq ( 3)

Pp 04
Combinando la Ec. B.1 con las ecuaciones B.2 y B.3, el transporte intra-particula se

puede escribir de la siguiente forma

% = %2% {ﬁDef%} (B.4)
El término del lado izquierdo de esta ecuacién representa la acumulacion del
compuesto nitrogenado en la disolucion dentro del volumen del poro y la acumulacién
del nitrogenado adsorbido sobre la superficie del poro. El término del lado derecho
corresponde al transporte de masa debido a la difusion intraparticula, donde se
engloba la difusién en el volumen del poro y la difusion superficial en un solo término.
Las condiciones de frontera e iniciales para resolver esta ecuacion diferencial parcial

Son:

CIl: ¢g=0 a t=0 en 0<r<R, (B.5)
C.F,]1: % =0 en r=0 (B.6)
CF2: ¢=f(Csa) en r=R, (B.7)

La funciéon f(Cy) es la ecuacién de la isotema de adsorcion, la cual relaciona la
concentracion del adsorbato en la superficie de la particula con la concentracién en

la fase liquida.
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C.1. (q vs. area superficial BET

En la Figura C.1 se muestran los resultados de area superficial BET vs. capacidad
de adsorcion por unidad de drea para cada compuesto nitrogenado. Es notorio que
para quinolina, indol, carbazol y nitrogenados totales se tiene la mayor capacidad de
adsorcién por unidad de area en el material que posee la menor area superficial BET,

1 esto evidencia que la Al,O3 posee el mayor ntimero de

la alimina con 259 m?g~
sitios activos por unidad de area. Sin embargo, para los materiales con Sgpr dentro
del intervalo 500 — 1200 m2g~! se oberva una capacidad de adsorcién por unidad de

area respetable, puesto que en general superan al sélido comercial.
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0,06 — O indol - 0,06

i A carbazol | |

total
0,05 4 © — 0,05
— 0,04
— 0,03
— 0,02
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L) I L) I L) I L) I L) I L)
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2 -1
SBET (m~g’)

Figura C.1: Area superficial BET vs. Capacidad de adsorcién por unidad de area.
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Figura C.2: Didmetro de poro promedio (DFT) vs. Capacidad de adsorcién por

unidad de &rea.
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Figura C.3: Acidez tipo Lewis vs. Capacidad de adsorcién por unidad de area.
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Figura C.4: Acidez tipo Bronsted vs. Capacidad de adsorcién por unidad de area.
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Figura C.5: Lewis/Bronsted vs. Capacidad de adsorcién por unidad de masa.
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Figura C.7: Constante de adsorcién para un componente.
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Figura C.8: Constante de adsorcién para multicomponente.
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Fisisorcion de nitrégeno

D.1. Area superficial

La técnica de fisisorcién de gases es la mas usual en la determinacion de area
superficial y distribucion de tamano de poro de materiales porosos. Dicha técnica se
produce cuando un gas se pone en contacto con un sélido desgasificado, originandose

fuerzas de tipo Van deer Waals, con energias que van de 1 a 5 KJ mol .

Al ponerse en contacto un gas con la superficie de un sélido se produce un equilibrio
entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que depende de
la presion y temperatura del gas. La relacién entre las moléculas adsorbidas y la
presién a temperatura constante se puede recolectar en una isoterma de adsorcion.
Estas isotermas, proporcionan informacién directamente del volumen adsorbido
a una determinada presién y permiten calcular el area superficial del solido, el
tamano de poro y su distribucién. Se pueden distinguir cinco tipos de isotermas,
que corresponden a cinco clases de sélidos diferentes. La clasificacion se basa en
las diferentes interacciones que pueda tener el sélido con el adsorbato y por tanto

esta relacionada con la porosidad del mismo.

El método mas utilizado para la determinacién de las areas superficiales es el BET,
basado en la isoterma de Brunauer, Emmet y Teller . La teoria BET estd basada
en la desarrollada por Langmuir extendida a la formacin de multicapas y presupone
que el calor de adsorcion de la monocapa es distinto al de las otras capas, pero todas

las siguientes capas presentan el mismo calor de adsorcion.

126



Apéndice D.Fisisorcion de nitrogeno 127

Las consideraciones generales de la teoria BET son:

= No existen sitios preferenciales de adsorcién, todos los sitios tienen misma

energia superficial.
» No existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas.
» Las fuerzas de condensacién son activas en la adsorcion.

Este método se basa en la representacion de la isoterma BET en su forma linealizada

habitual, segtin la ecuacion:

P 1 +0—1P
V(Phb—P) V,C  V,C P

(D.1)

donde V es el volumen de gas adsorbido (en condiciones normales: 760 mm Hg y 0
°C) a una presién parcial P de adsorbato, Py es la presién de saturacién del Ny a
-77 K, V,,, es el volumen de gas requerido para formar una monocapa y C' es una
constante relacionada con la energia de adsorcién. El area de la superficie (5) de la
muestra (drea BET), una vez conocido el volumen de gas adsorbido en la monocapa

(Vin), se obtiene a partir de la ecuacién:

VAN

=

(D.2)
Donde A es el nimero de Avogadro, M es el peso molecular del gas y N es el drea
ocupada por cada molécula de Ny adsorbida (1.62x107' m?). La determinacién
del volumen de gas adsorbido de la monocapa V;, es por los volimenes adsorbidos
correspondientes al intervalo de presiones parciales de adsorbato comprendidas entre
0.05 y 0.35. Representando P/PF, frente a P/V (P — Fp), y a partir de un ajuste
lineal y teniendo en cuenta la Ec. D.2 se obtienen la pendiente (C' — 1)/(V,,,C), y la

ordenada en el origen 1/V,,C.
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D.2. Tamano de poro

En general los métodos para la evaluacion de poros estan basados en la ecuacion
de Kelvin, que relaciona el tamano de poro con la presion a la cual ocurre la
condensacién-evaporacion capilar. Sin embargo, se ha reconocido que la ecuacion de
Kelvin no proporciona directamente los radios del poro, sino més bien la magnitud
del radio menos el espesor de la capa adsorbida que existe en el momento en que
ocurre el cambio de fase. Por lo tanto, para obtener el radio de los poros, se debe
sumar el radio de la capa adsorbida. Esta consideracion fue incorporada en el método
de Barrett, Joyner y Halenda (BJH) para la determinacién del tamano de poro. Este
método introduce una correccion que considera el espesor de la capa adsorbida en el
momento de la condensacion o de la desorcion capilar y se ha empleado sobre todo
para calcular la distribucién del tamano de poros bajo la suposicion de una forma

cilindrica de poros.

La forma de la ecuacion que permite obtener el radio de poros es:

29V,

= BT n(RyP) ! (D-3)

Tp
Donde 7 es la tension superficial del Ny (8.85 ergs cm™2 @ -196 °C); V,,, es el volumen
molar del Ny liquido (34.7 cm® mol™!); R la constante de los gases, T la temperatura
de ebullicién del nitrégeno (-196 °C). Y el espesor de la capa adsorbida (t) en las

paredes de los poros se obtiene de:

S

. 13,99
~ |log(Py/P) + 0,34

(D.4)



Abreviaturas

4,6-DMDBT ... 4,6-dimetildibenzotiofeno
Bl area superficial del adsorbente por unidad de volumen
ACL o aceite ciclico ligero
BCOTA . bromuro de cetil-trimetil-amonio
BE T . Brunnauer-Emmet-Teller
BJH . Barret-Joyner-Halenda
Gttt e ettt e e ettt e e e e s concentracion
o concentracion hipotética en el equilibrio
Gttt concentracion inicial en el adsorbente en la solucion
C e cantidad adsorbida en el solido al equilibrio
e concentracion al equilibrio
CG-EM.....ccooooiiiiiiiiiiii cromatografia de gases con espectrometria de masa
C g, concentracion de soluto adsorbida
e concentracién de soluto en la solucién
Ay didmetro promedio de poro
oo, diametro del soluto
DB T dibenzotiofeno
DET . teoria de funcionales de la densidad
DR X difraccién de rayos X
DUB A diesel de ultra bajo azufre
Do, difusividad efectiva del soluto
D difusividad en el seno de la solucién

129



Apéndice E.Abreviaturas 130

GLP .o gasoleo ligero primario
GOOA . e gasoleo de aceite de arena
GO e gasoéleo de coque
GOLH...... gasoleo de liquido de hulla
H D N hidrodenitrogenacion
DS e hidrodesulfuracion
IR-TF.......cccoeee. espectroscopia de rayos infrarrojos por transformada de Fourier
TUPAC.........ccooiiiiiieiiee, union internacional de quimica pura y aplicada
Ko coeficiente de pelicula de transferencia de masa
Ko constante de adsorcion
K e constante de desorcién
KoK oo, constante de equilibrio, coeficiente de distribucién o de particion
Koo constante de maxima capacidad de adsorcién
MOML. o Mobil crystalline material
MET. ... microscopia electronica de transmision
41 4 D PP PUPPPUPPUPPPPTPPPPON nanometros
9700 PPNt partes por millén
PPITIW ...ttt partes por millén en peso
e enn et e e capacidad de adsorcién al equilibrio
L PP concentracion inicial en el adsorbente
Qlf e e e ettt capacidad de adsorciéon al tiempo t
R, constante universal de los gases (8.314 —4—)
RMN-GAM.......ooooiii resonancia magnética nuclear giro de angulo méagico
TSP SPPPPN temperatura absoluta
TDP-Py. .o termodesorcién programada de piridina
T O S . e tetraetilortosilicato
UV VS e ultravioleta visible
oI PP OO PPPPOPPPRPOPPPPTN porosidad
T e factor de tortuosidad
AN e energia libre estdndar
AH e entalpia estandar

NS e entropia estandar
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