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RESUMEN

En este trabajo se prepararon catalizadores deslnsgportados en alimina, silice y un
material mesoporoso denominado MCM-41. Los protatise caracterizaron fisico-
guimicamente mediante difraccion de rayos X, mé®E®d, Absorcion atomica, TPR-TPD
de H, TPD de NH y adsorcion de piridina por espectrometria deamdjo. Los

catalizadores se evaluaron en las reacciones ddeglenacion de 1-octeno y 2,4,4-trimetil-
1l-penteno para corroborar la capacidad hidrogendeteniquel en una olefina sin

impedimento estérico y otra con impedimento esiééspectivamente.

En el estudio realizado se observd que los catidizs de niquel con 5 % en peso
soportados en silice y alimina favorecieron ladgdnacion del doble enlace, mientras
que con el soporte MCM-41 se presentd principate&nisomerizacion del doble enlace
debido probablemente a la presencia de los sit@os tipo Bronsted que se encuentran

en éste material.

Para corroborar el comportamiento del niquel errdasciones de hidrogenaciéon de 1-
octeno y 2,4,4-trimetil-1-penteno se emplearon demcciones prueba, las cuales nos
permitieron tener mayor informacion de la formagere el niquel se encuentra depositado
en los soportes, ya que ademas de la actividaddaomsnformaciéon de la selectividad.

Estas reacciones fueron las hidrogenaciones dieexy fenilacetileno. Los resultados de
estos estudios demostraron que la actividad dedtalizadores de niquel sobre silice y
alimina es similar, mientras que el catalizadoiMd&M-41 presentd poca actividad, lo

cual podria deberse a: 1). El material mesoporossepta mayor acidez que los materiales
anteriores, lo que ocasiona que las particulasigleehestén en su forma oxidada siendo
dificiles de reducir. 2). En la alumina y la silie niquel se encuentra en la superficie del
soporte, mientras que en MCM-41 se encuentra ecalddades de los poros, por lo que

las moléculas de los reactivos tienen dificultachgantrar en contacto con el metal.



INTRODUCCION.

Como resultado de las regulaciones ambientales lpamaroteccion del medio
ambiente se ha incrementado la busqueda de ait@®atara la obtencion de gasolinas que
se quemen limpiamente, es decir que no emitan remaga toxicas. En los procesos
comerciales de alquilacién de isobutano con dsfirpara la obtencion de gasolinas, se
emplean acidos inorganicos (acido sulfarico y adidorhidrico) como catalizadores, los
cuales presentan problemas en su manejo ya quecEtms corrosivos que dafian al equipo
y al medio ambiente. Lo anterior ha motivado el@ist de catalizadores soélidos que

puedan sustituir a los catalizadores liquidos.

El empleo de catalizadores sélidos en la reacd@®alquilacion de isobutano con
olefinas, principalmente 1-buteno e isobutileno,rapda obtencion de productos
isoparafinicos, ha presentado el problema de largeidn de productos olefinicos ©s
cuales favorecen la formacion de oligdmeros quel@ueesactivar el catalizador. Ademas,
estos compuestos olefinicos son sustancias nodiesea la formulacién de combustibles

debido a restricciones ambientales por ser pre@gste ozono.

En las reacciones de hidrogenacién se emplealizeatares metalicos como el
platino, niquel y paladio, los cuales se encuerdepositados en diferentes materiales. De
éstos el niquel es el catalizador comiunmente atitizdebido a su gran capacidad
hidrogenante y bajo costo. Por otro lado se ha d#adp que el soporte juega un papel
importante en las propiedades cataliticas del niisplersado. Estas propiedades se ven
afectadas principalmente por el método de preparatiatamientos térmicos y acidez del
soporte, teniendo como consecuencia la modificad®ra actividad y selectividad del

catalizador.

En el presente trabajo se estudiaron catalizadt@esquel depositado en distintos
soportes:y-Al203, SiO2 y un material mesoporoso denominadoMWl. Tanto lay-
Al203 como la SiO2 han sido ampliamente estudiaglagambio MCM-41 es un material

recientemente desarrollado por los investigadoeedadMobil Oil Corp., que posee un



arreglo hexagonal de mesoporos uniformes con &dta superficial y gran capacidad de
adsorcion, debido a estas caracteristicas se ae@aplria ser un soporte alternativo para
preparar catalizadores de hidrogenacion que pesentayor actividad y selectividad que

los soportes convencionales.

Este trabajo consta de tres capitulos, conclusigngna seccion de apéndices, los

temas que se abordan son los siguientes.

Capitulo 1: Se expone brevemente los antecedeatgxds de la hidrogenacion que

permiten comprender el tema de estudio.

Capitulo 2: Se presenta una explicacion brevasiédcnicas usadas para la caracterizacion
de los catalizadores, asi como las condiciones rexpetales de preparacion de los

mismos.

Capitulo 3: Se presentan los resultados Yy disoud® la caracterizacion asi como la

evaluacion catalitica de los diferentes catalizeslor

Conclusiones: Los resultados mas relevantes quibtsieron en la realizacion de este

trabajo.

Apéndice A: Se presenta un breve resumen del rahteeisoporoso denominado MCM-41,

el cual se propuso como soporte alternativo.

Apéndice B: La identificacion de los productos oldes en la reaccion de hidrogenacion

de 1-octeno y 2,4,4-trimetil-1-penteno medianteeespscopia de masas.



1. MARCO TEORICO

1.1 Planteamiento del problema

La gasolina es una mezcla compleja de hidrocarbgresvaria ampliamente en sus

propiedades fisicas y quimicas. Se usa como coibleusin los automoviles, cuando se

guema emite sustancias toxicas, lo que ha llevedbuscar alternativas para obtener

gasolinas con las siguientes caracteristit&s:

Alto Numero de Octano: Es la medida de un comblestiiiara resistir la
autoignicion  bajo un incremento de presion, ell ®gta determinado por la
estructura de la molécula, es decir, los hidroagadeon cadenas lineales tiene un
bajo nimero de octano mientras que los hidrocagbtaimificados y aromaticos
tienen altos valores de octano, los compuestosgudilizan como referencia para
determinar esta propiedad son el n-heptano y ef#i-&itnetil pentano los cuales
tienen un valor de 0 y 100 respectivamente.

Reducir la Volatilidad: Es la capacidad de vapawian de la gasolina, es decir, el
cambio de liquido a vapor, este parametro es iap@ ya que se pueden
presentar dos fendmenos dependiendo del gradolatdigad. 1). Si la gasolina no
es lo suficientemente volatil, el encendido delonatel automovil se dificulta, la
temperatura de operacion es baja lo que trae camsecuencia el incremento de
depositos nocivos. 2). Si es muy volatil se vaponmly rapidamente y ebulle en las
bombas que lo transportan al carburador, dentréldas temperaturas son muy
elevadas, el vapor formado provoca que el aut@aee pa prueba de la presion de
vapor se realiza mediante el método Reid en élsmiaalcula de manera indirecta
el contenido de productos volatiles presentesagasolina.

Reducir el Contenido de Azufre. Ya que pueden geneompuestos acidos que
reducen la eficiencia del aceite lubricante, adgjwetc., afectando gravemente los
dispositivos cataliticos que se incorporan a lokictdos para disminuir las
emisiones de gases parcialmente oxidados, est@cias se emiten como 6xidos
de azufre que son sumamente nocivos al medio atebien

Reducir el Contenido de Olefinas: Para evitar damficibn de gomas que

precipitan, ya que la gasolina contiene olefinas, ¢tuales son sustancias que



reaccionan entre ellas a temperatura ambienteafudon polimeros nocivos para el
motor.

Disminuir el Contenido de Aromaticos: Especialneegitbenceno.

Incrementar el Contenido de Aditivos oxigenadosm&atan el nimero de octano,
generalmente son éteres, tales como el metil-ieddat (MTBE) y el ter-amil-
metil-éter (TAME).

Los procesos que se emplean en la obtencion sidimgs sorf>:
Destilacion del petroleo: Proceso en el cual sarsepdiferentes fracciones de
hidrocarburos por diferencia de su punto de ebafiqFig. 1.1).

’—> Gas LP

D Gasoll
E > asolina
.IS. Turbosina
——>
|
Crudo 'I& .
5  Diesel
C
|
8 N Gasoleo
Residuos
L »

Fig. 1.1 Principales productos de la destilaciéhpatréleo.

Desintegracion Catalitica: Proceso que consistd ssmpimiento de hidrocarburos
de cadena larga que componen el gaséleo pesatiniatose gasolina que
contiene aproximadamente un 30 % de aromaticate 20 a 30 % de olefinas,
ademas de compuestos mas ligeros.

Isomerizacion: Consiste en la transformacion derlaculas de cadena lineal en

hidrocarburos de cadena ramificada sin cambiaKiglano de atomos de carbono.



El proceso es una fuente alterna para incremehtat@naje de la gasolina que se
obtiene por destilacion del crudo.

» Reformacion: Transforma los hidrocarburos satwaglo aromaticos, ademas de
generar, también hidrocarburos de cadena ramii¢adparafinas), es un proceso
en el cual se aumenta el octanaje de las gasolinagrincipales reacciones que se
llevan a cabo son: isomerizacién, hidrociclizaciédeshidrogenaciéon e
hidrodesintegracion.

« Alquilacién es el proceso en el cual reacciona alefina de bajo peso molecular
(mezcla de is6meros de butenos) con una isoparéfisobutano) para obtener

compuestos isoparafinicos que aumentan la caliddal glasolina.

La alquilacibn se ha convertido en uno de los @osemas importantes para la
obtencion de gasolinas de alta calidad, ya que tt@mo principales constituyentes iso-
octanos ramificados como son el 2,2,3-trimetilppat 2,2,4 trimetilpentano; 2,3,3-
trimetilpentano y el 2,3,4- trimetilpentano, que |ustancias con alto nimero de octano
igual o superior a 100. Comercialmente el aciddusab y el acido fluorhidrico se
emplean como catalizadores en la reaccién de atdil de isobutano con buteHds
Estos acidos son corrosivos y dafian al equipo meadio ambiente, por lo que su uso

empieza a ser restringido.

En los procesos comerciales de alquilacion deutsmo con olefinas se emplean
acido sulfdarico concentrado y &cido fluorhidriconm catalizadores, los cuales presentan
algunos inconvenientes, por ejemplo; la calidad alglilado con acido sulfarico es un
poco menor que el alquilado que se obtiene codoé&tiiorhidrico, ademas de que el acido
gue se emplea queda mezclado con los productds pore hay que darle un tratamiento
externo incrementando el costo del alquilado. Bbjama con el acido fluorhidrico es
diferente, recientemente se ha mencionado sobrexiaidad de éste compuesto, en
particular su corrosividad y volatibilidad. Pordoe en muchos paises industrializados se

esta prohibiendo su uso.



La prohibicion del acido fluorhidrico en el procetmalquilacion debido a su toxicidad ha
motivado el estudio de catalizadores sélidos quedan sustituirlo. El inconveniente del
empleo de estos catalizadores es la produccionefieas G, los cuales son sustancias no

deseadas por restricciones ambientales, por saurpreas de 0zoHG.

Lo mencionado anteriormente nos conduce a plartgaoblema que se pretende resolver

en este trabajo de investigacion.

¢, Como se puede solucionar el problema de la geéerde productos olefinicosg@n la

reaccion de alquilacion de isobutano con olefinesdo se emplean catalizadores solidos?

1.2 Hipotesis
Si estos productos olefinicos se pudiesen hidergese obtendrian compuestos
isoparafinicos de un alto nimero de octano, lotesuson requeridos en la formulacion de

gasolinas.

1.3 Estrategia de la investigacion

Para hidrogenar estos compuestos olefinicos senareatalizadores a base de niquel
depositado en diferentes materiales como sonihaiah, silice y un material mesoporoso
denominado MCM-41. Tanto los catalizadores de eligepositados en silice y alimina
han sido ampliamente estudiadd¥’, en cambio MCM-41 es un material recientemente
desarrolladd®*® por lo que seria interesante estudiar su compétdo en la reaccién de
hidrogenacién. Los prototipos preparados se caraatén y evaluaran en la reaccion de

hidrogenacién de una olefing {heal y una ramificada.



OBJETIVO GENERAL .

1. Estudiar las propiedades hidrogenantes del nigqppalrsado eny-alimina, silice y un
material mesoporoso MCM-41 en la hidrogenacion tiditas G para la obtencion de

compuestos isoparafinicos que puedan ser utilizadds formulacion de gasolinas.

Objetivos Especificos

1. Caracterizar los catalizadores preparados mediéateécas fisico-quimicas: Difraccion
de Rayos X, propiedades texturales por el métodd, BPR - TPD de b Absorcion
Atdmica, Adsorcion de piridina por Espectrometda Infrarrojo y TPD de Ng para

conocer el efecto del niquel en los diferentes gepo

2. Evaluar los catalizadores en las reacciones deodrdiacion de 1-Octeno, 2,4,4-

Trimetil-1-Penteno, o-Xileno y Fenilacetileno.

3. Realizar un estudio comparativo del efecto del gepen la reaccion de hidrogenacion

de 1-Octenoy 2,4,4- Trimetil-1-Penteno.



CAPITULO 1
ANTECEDENTES

En esta seccion se describe de manera breve |lezedentes tedricos de la

hidrogenacion.

1.1 HIDROGENACION

La hidrogenacion tiene su origen en los trabajoSaleatier y Senderens, quienes
publicaron en 1897 que los hidrocarburos no satisraddian hidrogenarse en fase vapor
sobre catalizadores de Niquel. Después de estai@nento se desarrollaron varios
catalizadores para la hidrogenacién, tales comsoNiguel-Raney, los catalizadores de
Adam y los de Adkin, entre otros. Estos catalizadocontienen metales nobles o de
transicion los cuales generalmente se encuentg@rtados. La introduccion de;H altas
presiones por Ipatiéft*® permiti6 el uso de este proceso en la industrizoleea y

petroquimic4®.

La primera aplicacion comercial de la hidrogenacaialitica fue el uso de
catalizadores de Niquel para la reduccion de grasasites insaturados para la produccion
de jabones. Actualmente se emplea en la saturdei@teites vegetales para la elaboracion
de margarinas y aderezos de origen vegetal; erotlupcion de compuestos organicos es
de importancia, pero no a gran escala, debido &g$élo uno de los pasos utilizados en la
sintesis de estos productos. El mayor uso de ladizzalores de hidrogenacién es en la
industria petroquimica, donde los catalizadoresss®gen dependiendo de la reactividad
del hidrocarburo y de las condiciones de trabdjestaomo: fase liquida o fase vapor,

presiony temperatura.

1.1.1 Catalizadores empleados en la hidrogenacion.
Los principales catalizadores que se han desatmftara la hidrogenacion son los
llamados Niquel- Raney (aleacién de niquel-alumjrias catalizadores de Adams (6xido

de platino), los catalizadores de Adkins (cromigacbre), los cuales contienen metales




nobles por ejemplo: (Pt, Ni, Ru, Pd) y metales dendicion (Zn, Cu, Co) o una
combinacién de éstos, los cuales se encuentrarsitigms sobre materiales como sgn:
Al,03, SIiO,, carbon activado, etc. Estos muestran variacioimggortantes en la
selectividad, en algunos casos es posible por Ueecién adecuada del catalizador
hidrogenar selectivamente uno de los grupos rebhscitbe una molécula sin hidrogenar
grupos adyacentes, tal es el caso de los oxiddssdmetales de transicion (ZnO,,0g,
Coz0,, etc), ya que debido a su baja actividad se atiligara hidrogenar selectivamente,
por ejemplo: la cromita de cobre es usada en ladpohacion selectiva de nitrobenceno a

anilina, en la cual se hidrogena el grupo funcigegib no el anillo aromético.

El catalizador de niquel es el mas antiguo y dtemaente el mas comun que se ha
utilizado en los procesos de hidrogenacion, eazae hidrogenar todo tipo de enlaces
multiples de los hidrocarburos incluyendo al anilied benceno. Algunas de las formas en
las que se ha usado es formando una aleacion gon aletal (tipo Niquel-Raney) o bien
soportado sobre algun material (Niquel-KieselgAr)continuacién se describen algunas

caracteristicas de estos catalizadores:

El catalizador de Niguel-Aluminio es el mas popuda los catalizadores metalicos
tipo Raney, su nombre se debe a su inventor MWRayey. Los catalizadores metélicos
tipo Raney son preparados de aleaciones que centigmo 0 mas metales cataliticamente
activos (Ni, Co, Fe, Cu, Pd, etc.) y uno 6 mas hastimactivos que se disuelven facilmente
(Al, Mg, Zn). ElI metal cataliticamente activo de dleacion esta presente en el estado
llamado disuelto, el componente inactivo es renmwd la aleacion por un disolvente que
no ataca al metal activo, los disolventes que aa generalmente son soluciones alcalinas.
La actividad de los catalizadores tipo Raney safgetada en mayor grado por el tiempo de
almacenamiento, mientras que en los catalizadomsamdos por la reduccion del 6xido
del metal la disminucién de actividad es mé&fRbrEl catalizador Niquel-Kieselguhr,
muestra poca actividad a 20 °C y 1 atm., sin entbargltas presiones presenta una gran

actividad, similar al Niguel-Raney.




Los catalizadores de hidrogenacion generalmenteds niquel soportado ya que
los catalizadores de platino y paladio no presemamtajas adicionales, pero si el
inconveniente de su precio. Estos catalizadorés esponibles comercialmente en forma

de “pellets” de varias formas y tamafios.

La preparacion de los catalizadores de niquebrsago se puede resumir en los
siguientes pasos:
1. Depésito del metal en el soporte: puede ser porregmacion, precipitacion o
intercambio ionico.
2. Calcinacién: consiste en remover el agua fisiserbiddescomponer la sal del metal
utilizada para formar el 6xido del metal corregtiente.
3. Reduccion: es la descomposicion del 6xido en asometélicos los cuales funcionan

como centros activos del catalizador.

Cabe mencionar que la variacion de la temperateraalcinacion y reduccion, asi
como el contenido del metal son factores que afetaadispersion, el tamafio de cristal, la

actividad y la selectividad del catalizador.

1.1.2 Soportes que se emplean en los procesos idedgenacion.

Entre los soportes que usualmente se emplean peparpr catalizadores de
hidrogenacion se encuentran: Si@Al,O;, TiO,, Zeolitas, Carbdn activado, etc.. Cada
uno de estos soportes proporciona diferentes gutades cataliticas al catalizador, que son
generadas por las interacciones metal-soporteaiglple los soportes es diluir, soportar y
dispersar los metales asi como estabilizar leedsgfn de los pequefios cristales metalicos
evitando la aglomeracion y sinterizacion. Ademascigs a su porosidad facilitan la
difusién de reactivos y productos de las reacciefiestuadas en los sitios cataliti¢cGsDe

estos soportes los mas usados son la BI& Al,Os.

La alumina es ampliamente utilizada como soporteagios procesos industriales,
presenta varias fases cristalograficas (Chi, kapp#a, teta, gamma, etha, alfa) de las

cuales lay- Al O3 y lan- Al,Os son las mas importantes, cataliticamente hablatelmdo




a su acidez y éarea superficial. Ambas presentainctsra tipo espinela y su diferencia
depende principalmente de sus precursores, la @ipwviene de la Bohemita vy la

segunda de la Bayeritd. Lay- Al,O; es la que méas se emplea en los diferentes procesos

Aunque la silice no es usada tan frecuentementaocla alimina, tiene
propiedades que la hacen util en casos donde @@ Ab lo es. La Si@es mas resistente al
medio &cido, sin embargo, la,8; y la SiQ son afectadas por medios basicos por lo cual

no son recomendadas para su uso en estos siStémas

Los catalizadores comerciales de niquel se enarerstoportados en silice y
alimina, en el primer caso se emplea principalmentda hidrogenacion de olefinas y
aromaticos mientras que el segundo se utiliza pitehidos y cetonas. Se venden en
diferentes presentaciones, en la forma de extruidibsdros, tabletas, etc., con un

contenido de niquel variable.

1.1.3 Hidrogenacion de olefinas

En general, la saturacion de un enlace olefinicoreaapidamente en la presencia
de algun catalizador tipico de hidrogenacion, selam las olefinas altamente impedidas
son las que se resisten a la hidrogenacion, etrimento de la sustitucion del doble enlace
va acomparfado por el decremento de la hidrogendca®olefinas terminales reaccionan
mas rapidamente mientras que las olefinas tetiagdsis se hidrogenan con dificultad,
particularmente si los grupos adyacentes son volosois. La velocidad de hidrogenacion
decrece en el siguiente orden: RCH=CH R,.C=CH, > RCH=CHR > RC=CHR >
R.C=CR.. Los isbmeros cis se hidrogenan preferentemefds ttans, por ejemplo, en la
presencia de platino, el cis-etilbenceno se hidragmas rapidamente que el trans-

etilbencend?.

Durante la reaccion de hidrogenacién pueden prasenteacciones alternas de
isomerizacion, cuya velocidad de reaccion deper# tipo de olefina, catalizador y
temperatura de reaccion. Los metales difieren etersdencia de promover la migracion

del doble enlace de acuerdo con la estructuraadeldfina, por ejemplo: en la




hidrogenacién de 1-Hexeno, el Paladio promuevelanasgracion del doble enlace que el

Niquef®.

1.1.4 Principales venenos de los catalizadores déiogenacion

El azufre es el principal veneno de los catalizaslale niquel para la hidrogenacion,
una libra de azufre puede desactivar de 50 a 10@elkratalizador, por lo que estos
catalizadores se recomiendan para cargas con motenddo de azufre. Para cargas con
alto contenido de azufre se recomienda el uso d¢zzdores de metales nobles como Pty
Pd, los cuales son mas resistentes al envenenamiansado por haluros y azufre. Su

tolerancia depende de la cantidad y tipo de metaleado.




CAPITULO 2
2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el procedimientosguaguio en la preparacion de los

soportes y catalizadores, asi como las técnicase emplearon para su caracterizacion.

2.1 Preparacion.

2.1.1 Preparacion de los Soportes

En la preparacion de los catalizadores se emplettes soportes, de los cuales dos
son comerciales y el tercero se sintetizé en arkbrio. Los comerciales fueron silice
Baker, la cual se calciné a 550 °C durante 4 hflejm de aire (316 g, diametro de poro
promedio 153 A) w-alimina la cual se obtuvo al calcinar bohemitsta/Chemical a
600 °C durante 4 h (214%yg, diametro de poro promedio 90 A) y en el labmiatse
sintetiz6 MCM-41.

2.1.1.1 Sintesis de MCM-41

La preparacion del material MCM-41 se realiz6 ®igdo el procedimiento
descrito por Térres y c6 el cual se resume en la Fig.2.1. En un vaso déntefue
contenia 60 ml de una solucion 0.3 M de acido satilse afiadieron 2.4 g de aluminato de
sodio y 28.05 g de silicato de sodio, los cualedegaron en agitacion durante 10 min. Por
separado, se disolvieron 27 g de Bromuro de Cetihdtil Amonio (BCTA) en 75 ml de
agua desmineralizada, la solucion de BCTA se agageaso de teflon y la mezcla
resultante se colocdé en un autoclave a una tenyparde 140 °C durante 24 hrs. El
producto obtenido se filtr6 y se lavdé con agua desralizada, calcinandose a 550 °C
durante 7 h. (3 h. con flujo de nitrégeno y 4 m edre). La relacion molar Si/Al fue de

6.5. En el apéndice A se encuentra un breve resdmés materiales mesoporosos.




H,SO, (60 ml, 0.3M)
Aluminato de sodio 2.4 g

Silicato de sodio (28 g) Bromuro de Cetil Trimetil
Amonio
(27 g/ 75 ml HO)

v
A

\ 4
Autoclave 140 ° C, 24 h,
Agitacién

l

Filtracion y Lavado

Calcinacion 7 h
(3N y 4 aire)

Fig. 2.1 Sintesis de MCM-41

2.1.1.2 Preparacion de MCM-41 en forma acida

Para intercambiar los iones sodio de MCM-41 potgmes y asi obtener el material
mesoporoso en forma &cida se utilizé el proceditoiete la Fig. 2.2. En un vaso de
precipitados se colocaron 10 ml de una solucion #idvhitrato de amonio (N§NO3),
Baker) por cada gramo de MCM-41, dejandose en@agitalurante 2 h, después el sdlido
se filtrd y lavd con agua desmineralizada hastar@y un pH de 7. El sélido obtenido se
sec6 a 100 °C durante 12 h, posteriormente senéaicb50 °C en flujo de aire, con una

velocidad de calentamiento de 1 °C / min. durartie 4




(NHz)NOy/ H,O (1 M)

!

MCM-41 sédica
Agitacion 2 h

!

Filtrado y Lavado

Secado 100 °C, 12 h

|

Calcinacion 550 °C, 4 h

Fig. 2.2 Preparacion de MCM-41 en forma &cida

2.1.2 Preparacion de los catalizadores

Antes de la impregnacion los tres soportes s&rge@ una temperatura de 120 °C
durante una hora. La preparacion de los cataliesdse realiz6 mediante impregnacion,
usando la cantidad necesaria de una solucion aamddi(NG;),-6H,O (Baker) para
obtener catalizadores con 1y 5 % en peso teéricblidéa impregnacion se realizé a
temperatura ambiente con agitacion magnética deitaht, el disolvente se evapor6 en un
rotavapor a una temperatura de 100 °C y el soliderido se seco en una estufa con vacio,
a 110 °C durante 12 h. Los catalizadores metaiecsalcinaron a una temperatura de 450
°C durante 3 h con flujo de aire con una velocidid calentamiento de 5 °C/min,
finalmente fueron reducidos con flujo de; ¢80 cc/min) a 500 °C con una velocidad de
calentamiento de 5 °C/min durante 4 h. En el aes®CM-41 en forma é&cida solo se

preparo el catalizador con 5 % tedrico de Ni.




La nomenclatura utilizada para los prototipos pragas se presenta en la Tabla 2.1

TABLA 2.1. Nomenclatura empleada en los catalizagor

Clave Soporte % Ni (Teorico)
NS-00 Silice 0
NS-01 Silice 1
NS-05 Silice 5
NA-00 y-Alimina 0
NA-01 y-Alimina 1
NA-05 y-Alimina 5
NMC-00 MCM-41 0
NMC-01 MCM-41 1
NMC-05 MCM-41 5
NMCH-00 MCMH-41 0
NMCH-05 *MC MH-41 5

* MCMH-41 en forma &cida




2.2 Técnicas de Caracterizacion.

2.2.1 Difraccion de Rayos X

La difraccion de Rayos X permite determinar patansamportantes como el grado
de cristalinidad, la identificacion de fases, diade de agregacion y el tamafio de las
particulas metalicas, entre otras caracteristlaas electrones de los &tomos ordenados en
los cristales, desvian los rayos X originando pegsade difraccion caracteristicos para cada

compuesto quimico.

Con la finalidad de explicar los &ngulos obsergaoor los haces difractados en un
cristal, Bragg propuso que la diferencia de candiptico entre los haces difractados por
dos planos adyacentes, es 2d 8eren dondeB es el angulo entre el plano y el haz
incidente y d es la distancia entre los planos.ddar lado, una interferencia constructiva
soélo se produce cuando la diferencia de camine@jets un multiplo entero de la longitud
de ondaA. Asi, la condicion de interferencia constructivag un haz incidente queda

resumida en la relacién conocida como la ley dg&¥a.
2dse®=nA (n=1,2,3...)

1. Aunque se suponga que cada plano actia como ujo.esfle para algunos valores @le
se suman las reflexiones de todos los planos pasalpara dar un haz difractado
intenso.

2. La ley de Bragg es una consecuencia de la periadi de los planos y requiere de
longitudes de ondah < 2d. SiA / 2d fuese muy pequefio, los angulos de difraccion
serian igualmente pequefios y, por lo tanto, el tifractado seria dificilmente

observable, lo cual ocurre con cristales cuyasuaisas interplanares son grandes.

La relacion entre el diametro promedio de los alest D y la anchura de las lineas
de difraccion, se conoce como la ley de Schereecuial nos da informacién sobre el
tamafo de cristal de la muestra, entre mas anehelggco menor es el tamafio de cristal,

la formula que se emplea para el calculo del tandaficristdf>2% es la siguiente:
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D x/B cosB
donde:

D es el didmetro promedio del tamafio de cristal
A es la longitud de onda en A

0 es la posicion angular correspondiente al maxiioo ge difraccion

S es el factor de Anantharaman y Christian defimdmo:

B=(B*-)/B

donde:
B = ancho medio del pico problema

b = ancho medio del pico de referemtiaual no muestra efectos de tamafo de

cristal.

Los difractogramas de rayos X de los solidosdnabtenidos en un difractdmetro
Siemens D-500 equipado con un monocromador det@raf{CuKa,) = 1.54 A, adaptado
a un sistema computarizado con un programa Diffd€t Las muestras de MCM-41
fueron analizadas en la region de bajo angulo (8¢ & 10 ° en una escal&}p, la escala
angular se amplié para obtener mejor resolucioasta region, la identificacion de la fase

fue realizada a través de la comparacion de Rsteglos presentados por Vartdli

2.2.2 Determinacion de Propiedades Texturales

El estudio de las propiedades texturales de ltidosoproporciona informacion
sobre el area especifica, volumen de poro y digtidm del diAmetro promedio de poro,
obtenidos mediante las isotermas de adsorcidn ywrclés. Estas propiedades son
importantes debido a que las reacciones catalisoasfendmenos superficiales, que en
principio se veran favorecidas por catalizadoeeama elevada; sin embargo, debemos de
tener en cuenta que el tamafio de los poros deb@tpéa libre difusidon de los reactivos

hacia el centro de actividad catalitica y la satldbproducto.

La medida del area especifica de un sélido y teldés de su estructura porosa, se
realiza generalmente mediante la adsorcion de wstargia liquida o gaseosa, la cual no

reacciona con el sélido. La utilizacién de un gasada medicion del area especifica esta
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basada en el fendmeno de adsorcidon, que da lugaétato ideado por Brunauer, Emmett
y Teller conocido como el método BET. Este métosia dasado en las propiedades que
tienen las moléculas de los gases de ser fisisastad la superficie del solido para formar
una interfase entre el gas y el sélido. Mediardgedatermas de adsorcion, se determina la
cantidad de gas necesario para cubrir la supedigliesdlido con una monocdffa El gas
que frecuentemente se emplea gaN7 K. La caracterizacion textural de los sopostes
llevé a cabo en un equipo Micromeritics InstrumBrgisorb ASAP2000 empleando el

método anterior.

2.2.3 Espectroscopia de Absocion Atomica

La espectroscopia de absorcion atomica es une&égue nos permite determinar
la cantidad del elemento quimico presente en unestray Esta técnica se basa en la
propiedad que tienen los &tomos de absorbera luza longitud de onda especifica en
estado fundamental para pasar a un estado excitadiendo la cantidad de luz absorbida
se puede efectuar una determinaciéon cuantitativaleéaento quimico presente. El uso de
fuentes especiales de luz para la seleccion cusdade la longitud de onda permite la

determinacion cuantitativa de elementos especi@ogsresencia de otros.

Debido a que la absorcidon de luz es proporcioral absorbancia y concentracion
de las especies absorbantes, para determinar tidazhle analito presente, primero se
realiza una curva de calibracion midiendo la almocka de soluciones patron que
contienen concentraciones conocidas del elemerntoicuen estudio. Después se mide la
absorbancia de soluciones de concentracion desdanopara obtener directamente la

concentracién de la curva de calibrat®n
Los andlisis de Absorcion Atémica se realizaron ao equipo Perkin EImer 5000,

el niquel se obtuvo por medio de digestiones camaaggia en microondas para su

cuantificacion.
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2.2.4 Microscopia Electronica

El microscopio electrénico es un instrumento quapgrciona informacién sobre la
textura, composicion quimica, orientacion, cristd@d, morfologia, etc. de diversos
materiales. Esta informacion proviene de la in@tacde los electrones con la materia en
la que ocurren diversos procesos que se ilustrala €ig. 2.3. Las sefales pueden ser
detectadas por medio de dispositivos adecuadosoqmiopando informacion fisica y

fisicoquimica del material observado.

Los componentes fundamentales de un microscopidréhico son: la fuente de
electrones que ilumina la muestra, la fuente deajeoque acelera a los electrones, un
sistema de lentes electromagnéticas que desviazeldé electrones y un sistema de
registro. Dentro de la microscopia tenemos michoiscelectronica de transmision (TEM)
por sus siglas en inglés, y microscopia electrodedarrido (SEM), normalmente estas
técnicas estan en diferentes equipos y en alguassscambas técnicas pueden estar
integradas en un equipo STEM, ésto es, una conibimde TEM y SENF”.

HAZ INCIDENTE

electrones retrodispersados

electrones Auger dispersados

electrones secundarios

Rayos X caracteristicos
\ ! /'

electrones
_ absorbidos

/ electrones difractados

electrones inelasticos

fluorescencia

muestra

electrones transmitidos

Fig. 2.3 Sefiales que se desprenden en la intéradel haz de electrones con la
muestra.
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2.2.4.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).

El método de espectroscopia de energia dispergeanite determinar la
composicion quimica elemental de una zona pequefiaaterial (analisis puntual) o bien
de una region de la muestra con dimensiones vasdhhalisis promedio). El tamafio de la
region que se requiere analizar en la muestrandiepéel diametro del haz de electrones
incidente. Este analisis se hace por la detecc#mos Rayos X caracteristicos que se
emiten cuando el haz de electrones incide sobraukstra. Los rayos X caracteristicos son
detectados por dispositivos de estado sélido a tbas®i/Li, los cuales son sensibles a los
elementos cuyos numeros atdmicos sean iguales orezgue el sodio (Z=11), cada fotdn
emitido de rayos X tiene una frecuencia caracteaistjue depende del nimero atémico del
elemento que lo emif®. En la Fig. 2.4 se muestra un esquema de los avenpes de la

espectroscopia de energia dispersiva.

Los espectros de EDS se obtuvieron en un equigip$XL-30 con detector de
Rayos X BSe marca EDAX DX-4.

Haz electronico Ilmpra

$0OTa
Crostato

Dectactor

L Anahzador Compura
de 5i(L3) e [ dora
Amplificador
Preamplificador ‘
Ventana de Be m

—

Muestra Display

Sefial de Eavos X

Fig.2.4 Esquema de los componentes de la espempiaste energia dispersiva.
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2.2.5 .Reduccién con Ha Temperatura Programada (TPR-M
Los compuestos metélicos presentes en el catatizattes de la reduccion son
comunmente 6xidos metalicos, los cuales se redgeeeralmente con hidrégeno, y el

proceso de reduccién se puede representar pauieisie reaccidf’.

MyOq + H — > M + HO
Donde:

M indica el Metal

O oxigeno

p y q indican las valencias del oxigeno y el metakpectivamente

la reduccion de los 6xidos metélicos soportadoges®ralmente lenta comparada
con la de los precursores, debido al fenbmeno ddeacion del metal que limita la
movilidad del hidrégeno y a la interaccion de lapexies metalicas con el soporte. La
reduccibn con bkl a temperatura programada es la técnica de caracién
frecuentemente usada para determinar la tempardéureduccion de la fase metalica y el

tipo de especies presentes.

Los analisis de TPR conyHe llevaron a cabo en un equipo automatizado Zeton
Altamira, modelo AMI-3. Los analisis de TPR se tamon de 30 a 800 °C con una
velocidad de calentamiento de 20 °C/min. utilizanda mezcla de 10% de, lgn Argon.

El grado de reduccion fue calculado por el consdebb.

2.2.6 Desorcion de H a Temperatura Programada TPD-H
Esta técnica es util porque nos permite tenerim@ion sobre la naturaleza de la
interaccion, entre las especies adsorbidas y larcie del catalizador, la cual se divide
en:
a) numero de especies adsorbidas
b) cantidad aproximada de la poblacion de cada especie
c) la energia de enlace entre las especies adsogbidasiperficie

d) la posibilidad de formar quimicamente particulasoabidas
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El nimero de sefales y el area bajo la curva peapm informacién de los incisos a y b,

la temperatura de la sefial da informacion solsrénktisos ¢ y §°.

La adsorcién selectiva de un gas que se quimismbee el metal sin quimisorberse
sobre el soporte, permite obtener informacién @ea superficial del primero sin
interferencia del segundo. El area metélica supalfpuede ser calculada mediante la
medicion del volumen de gas adsorbido, asumiendest@quiometria del gas por atomo
metélico y la geometria del metal. Los gases quergémente se emplean para este
analisis son B O, y CO. Los principales problemas asociados sorprégaracion de
superficies metalicas no contaminadas, la detegitinade la presencia 60 ausencia de

adsorcion del soporte y el establecimiento detlegegometria en el proceso de adsorcion.

La quimisorcion también permite determinar el tamédé cristal del metal, el cual
puede ser expresado en términos de dispersi@ualae define como:
%D = (Ns / Nt)*100
donde:
%D= Porcentaje de Dispersion;
Ns = numero de &tomos metalicos en la superficie

Nt = nimero de &tomos metalicos totales presemtet catalizador.

Una dispersion igual a 1 significa que todos lasméts del metal estan sobre la
superficie en la forma de cristales muy pequefios dispersion de 0.1 significa que 1 de
cada 10 atomos del metal estan en la superficie wo didmetro promedio de
aproximadamente 100 A. El area superficial del hestaemplea para expresar la velocidad

de las reacciones catalizadas por metales.

En los andlisis de TPD de hidrogeno la muestra cidduse sometio a un
pretratamiento con He durante 2 h a %50la quimisorcion de Hse realiz6 a 100 °C
durante 180 min, la muestra se purgé durante 30 coim Argon de ultra alta pureza, el

TPD de H se obtuvo al incrementar linealmente la tempeaatan una velocidad de
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10 °C/min. desde 100 hasta 700 °C empleando Ar agasode arrastre. Los andlisis de

TPD de H se realizaron en un equipo automatizado ZetomAttaModelo AMI-3.

2.2.7 Termodesorcion programada de BEAPD-NH3).

La desorcion a temperatura programada de una nialéasica como el NHha
sido ampliamente usada para caracterizar lasqatages acidas de los 6xidos metalicos,
debido a que los sitios acidos de un sdlido adsodmeoniaco en una cantidad equimolar
para formar interaciones con la superficie deldedtjue seran tan fuertes como lo sea la
fuerza &cida del sitio acido, es decir, los sitiébiles desorberan NH bajas temperaturas
( T< 200 °C), los de fuerza media a (200 < 400 °C) y los fuertes a (T > 400 °C). Las
moléculas de NEldesorbidas se cuantifican por medio de un detet#oconductividad
térmica, la acidez total se reporta como el nunetad de amoniaco desorbido por gramo
de solido. La densidad de sitios acidos se obtendividir este valor entre el area

especific&?.

En los andlisis de TPD - NHa las muestras se les di6 un pretratamiento logm f
de helio, durante una hora a la temperatura dénealién. La saturacion de las muestras
con amoniaco se realiz0 a temperatura ambienteerdiwipasar una corriente de una
mezcla de 20 % en peso de N¢h Helio con un flujo de 30 chi min por 30 min. para
eliminar el exceso de amoniaco las muestras samurgon Helio durante 30 min. El TPD
de NH; se obtuvo al incrementar linealmente la tempesatton una velocidad de
calentamiento de 10 °C/ min. Los analisis se ragdiz en un equipo Altamira Instruments

AMI-3 automatizado.

2.2.8 Adsorcién de Piridina por Espectrometria ladrarrojo (IR )

La radiacion infrarroja se refiere  generalmentelaa parte del espectro
electromagnetico comprendido entre las regionebleiy de microondas. Una molécula
adsorbe la radiacién infrarroja en el intervalol®00 cnt - 100 cni y la convierte en
energia de vibracién molecular, esta adsorciéruaetifica apareciendo en el espectro de

vibracién en forma de bandas, debido a que un aasibiple de energia vibracional va
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acompafado de varios cambios de energia vibraeiotadional, particularmente las que

se presentan entre 4000 y 600 cson de nuestro interés.

Las posiciones de las bandas en los espectro$rdedjp se presentan ya sea como
longitudes de onda o como nimeros de onda’)\cdebido a que es directamente
proporcional a la energia. Las intensidades deb&aslas se expresan ya sea como
Trasmitancia (T) o como Absorbancia (A). La trasmétia es la relacion entre la potencia

radiante trasmitida por una muestra y la poteraziéante incidente en la mueéita

La adsorcién de piridina por espectrometria infjarmos permite detectar el tipo
de acidez presente en el solido debido a que smledsle diferente forma, como i6n
piridinio en los sitios acidos Bronsted o bien ealta coordinadamente en los sitios acidos
Lewis, causando cambios vibracionales del anidldadpiridina los cuales se registran en
diferentes longitudes de onda del espectro Infiaren la regién de 1545 chse localiza
los sitios acidos Bronsted y en 1445cios sitios acidos Lewis. Ademas, se toma en
consideracion que la piridina adsorbida a tempeaatmenores de 200 °C esta fisisorbida y

arriba de esta temperatura esta quimisofidfa

Los espectros de infrarrojo de la piridina adsalad los solidos se obtuvieron con
un equipo Nicolet 710-SX, el cual cuenta con urldacde cuarzo conectada a un sistema
de vacio para realizar la desgasificacion de lastna€in situ”, asi como la adsorcion y
desorcion de la molécula sonda. Las muestras sergnimron en pastillas delgadas
(autosoportadas) que se introdujeron dentro delttacy desgasificaron a 400 °C durante
30 min. Cuando la muestra se enfri0 a temperatoniiemte se realizd la adsorciéon de
piridina durante 30 min., el exceso de piridinaest@ajo aplicando vacio por 30 min. Los
espectros de infrarrojo se obtuvieron desde tertyrareambiente hasta 400 °C con

intervalos de 100 °C.
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2.3 Evaluacion Catalitica.

La evaluacion catalitica en microescala permitatiflear cuales son los parametros
que afectan la actividad, selectividad y estaldlidie los prototipos en la reaccion de
interés ademas, de ahorrar tiempo y dinero al eimias muestras que presentan poca
actividad y selectividad para tomar en cuenta imgde aquellas que tengan posibilidades
de ser evaluadas en una escala mas importantéa(plarbanco, planta piloto) antes de su

empleo en plantas industriales.

La hidrogenacion de 1-octeno y 2,4,4-trimetil-14e@o para obtener el n-octano y
el 2,2,4-trimetilpentano respectivamente, son fieaes que no se han estudiado con
anterioridad, debido a que la obtencién del isouxtse realiza mediante alquilacién de
isobutano con isobutileno en presencia de acidarszd o fluorhidrico de ahi que sea de
interés su estudio ya que se tendria un nuevo swode obtencion del isooctano en

cuestion.

La evaluacion de los catalizadores se realizé esistéma de reaccidon que se
muestra en la Fig. 2.5, empleando como gas det@rh&lrogeno. El analisis de los
productos de la hidrogenacion del 1-octeno y deUzrimetil-1-penteno se realizé en un
cromatografo de gases HP acoplado a un espectmmetr Masas HP 5973 vy para la
hidrogenacion de o-xileno y fenilacetileno un Crédgaafo Shimadzu GC-14A equipado
con un detector de lonizacion de Flama (FID). Lasdiciones de reaccion para los

diferentes reactivos se muestran en la Tabla 2.
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Fig. 2.5 Esquema del sistema de reaccion

TABLA 2.2 Parametros que se tomaron en cuentagrelcciones de hidrogenacion.

Parametros 1-Octeno  2,4,4-trimetil Orto-xileno Fenilacetileno
1-penteno
Temp. de reaccion (°C) 30 30 100 45
Temp. del saturador (°C) 14 0 14 14
Flujo de hidrégeno ml/s 1-2 1-2 1 0.5-2
Masa del catalizador 10-30 10-30 100-200 25-50
(mg)
Temp. de activacion del 400 400 400 400
cat. (°C)
Tiempo de activacién 90 90 90 90
(min)
Presion de vapor del 9.22 11.54 3.7 3.5

reactivo (torr)
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2.3.1 Céalculos

2.3.2 Presiones de vapor de los reactivos.

Las presiones de vapor del orto-xileno y Feniléemti se tomaron de Tabf&y la
de 1-Octeno y 2,4,4-Trimetil-1-Penteno se calculampleando la férmula de Antofff
cuya expresion es:

Logp=A-B/(t+C)
donde:
p= presion de vapor en mmHg
t = temperatura en °C
A, B y C son las constantes de Antoine cuyo valepemde del
compuesto quimico. En la Tabla 2.3 se muestrandlmses de estas

constantes para los reactivos en estudio.

TABLA 2.3. Valores de las constantes de Argo
Sustancia A B C Intervalo de
temperatura ° C

1-Octeno 6.93495 1355.46 213.05 14-147
2,4,4-Trimetil 6.83457 1273.416 220.62 -3al128
1-Penteno

2.3.3 Velocidad de reaccién
La velocidad de reaccion reportada se calculé usknsiguiente ecuacion:

V= F x p x 273x1000x _ % C
22400 760 T m 100

donde:
v = velocidad expresada en moles de reactivo wamsfdas por segundo y por

gramo de catalizador [moles /s g de cat.].

F = flujo de Hidrogeno [ml / s]
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p = presién de vapor de los reactivos en el saturdorr]
T = temperatura ambiente [K]
m = masa del catalizador [mg]

% C = porcentaje de conversion

2.3.4 Actividad por sitio (TOF)
El TOF (por su siglas en inglés Turn Over Freciem)c expresa la relacién de
moléculas de reactivo transformadas por unidadesepb por sitio activo del metal, se

calcula a partir de la siguiente ecuacion:

TOF = Vv X N
A.T.S.

donde:
v = velocidad de reaccién [moles / s g cat.]
N = nimero de Avogadro [molécula / mol]

A.T. S. = nimero de sitios activos por gramo dalzdor.

2.3.5 Selectividad
La selectividad es un de los parametros de mayporitancia que se considera para

un catalizador, su calculo permite hacer hipotssisre el mecanismo de reaccion del
sistema catalitico. Termodinamicamente una reaapidmica tiene la posibilidad de seguir
varios mecanismos, por ello el catalizador podriantar la reaccion quimica hacia la

formacion de un producto. La selectividad se caldd la siguiente forma.

% Select. = Fi/ & * 100

donde:

% Select = porcentaje de selectividad,
Fi = Fracciéon molar del producto i

Fiot = Fraccion molar total transformada.
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CAPITULO 3
3 RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados dbtenen las técnicas de

caracterizacion realizadas, asi como la evaluaAtalitica de los catalizadores.

3.1 Caracterizacion

3.1.1 Difraccién de Rayos X

Para la identificacion de las fases presentesosndiferentes catalizadores se
hicieron estudios de Difraccibn de Rayos X (DRXps difractogramas de los
catalizadores con menor contenido metélico no esgptan debido a que no se observan
las reflexiones del NiO y Ni metalico debido a ques encontramos en el limite de

deteccion del equipo.

En la Fig. 3.1 se muestran los difractogramasmtids del catalizador con 5 % de
Niquel soportado en silice, en el cual podemos rebse (a) patron de difraccion
caracteristico de la Si(pura y calcinada a 550 °C, que tiene un pico ftaatiiéon ancho,
el cual es caracteristico de este material debigleeasus &tomos no presentan periodicidad,
(b) silice impregnada con niquel y calcinada, sgeplan los picos caracteristicos del
NiO, que es un material cristalino, el pico priradipse encuentra enB2= 43° y los
secundarios en2= 37° y B = 63°, los cuales se distinguen perfectamentea defial del
soporte, indicandonos que no se formd ningun cosipuentre el soporte y el metal,
ademas de que se encuentra en la superficie defiatafc) muestra anterior reducida, en
donde se muestran las reflexiones caracteristeladidnetalico, en@= 44.5°y B = 52°,
se observa cristales relativamente grandes pdagaechura del pico es estrecha, ya que
esta caracteristica proporciona informacion cualdasobre el tamafio de los cristales del

material.
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Fig.3.1. Difractogramas del catalizador con 5 ¥Ndsoportado en Si§) a) soporte calcinado a 550 °C, (b)
NS-05 calcinada, (c) NS-05 reducida.

En la Fig. 3.2 se muestran los difractogramas atallizador con 5 % de Ni soportado
eny-Al,Os; en donde se observa: (a) el patréon de difracadacteristico de IgAl,O3 que
presenta particulas con cierta periodicidad y dgomgmafo que los de la silice, (b)
soporte impregnado con niquel, calcinado a 450€fCgl cual no se ven los picos
caracteristicos del NiO, debido a que se traslaparios de lg-Al,0s, (c) muestra NA-05
reducida a 500 °C, tampoco se observan las reflegialel Ni metalico por las razones
comentadas, sin embargo su presencia se confionélas resultados de absorcion

atomica.
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Fig. 3.2 Difractogramas del catalizador con 5 %nftpiel depositado sobre (@Al,Os calcinada, (b) NA-05

calcinada, (c) NA-05 reducida.

Para la identificacion del material MCM-41 se hiore analisis de DRX, los cuales se
corrieron en una escala dé 2 1.5° a 12° debido a que este material presesitales a
bajo angulo; también se realiz6 microscopia eleatedde transmision. En la Fig. 3.3 se
muestran los difractogramas del material mesoporaabcomo se obtuvo después de su
calcinacion y después del intercambio de los isoe# por protones, en el primer caso se
observa un pico intenso e® 212° con reflexiones secundarias alrededor @le 21°, el
cual fue identificado por Vartuli y c&> como MCM-41, esta fase presenta una estructura
hexagonal de poros ordenados, el pico a 2° comelgpal plano 100 y tiene una distancia

interplanar de 36.41 A ( Fig. 3.3a).

En la Fig. 3.3b se muestra el difractograma deéred mesoporoso intercambiado,
en donde no se observan variaciones significativasrespecto al difractograma obtenido

del material en forma sédica, lo que nos indica egte material no sufri6 cambios en su
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estructura después del proceso de intercambiosdenes Napor los iones Nif, el cual
al descomponerse durante la calcinacion en prst¢H8 y amoniaco proporciona

mayor acidez al soporte.

1000

Cuentas
Cuentas

Fig. 3.3 Difractogramas de MCM-41 a) Calcinada @ %5, b) intercambiada y calcinada.

En la Fig. 3.4 se muestran los difractogramas @M1 con 5 % en peso de Ni:
(a) patron de difraccion caracteristico del sopM@M-41, el cual se analiz6 desdé 2
1.5° hasta 70° verificandose que efectivamente restierial sélo presenta reflexiones a
bajo angulo, (b) MCM-41 impregnada con niquel yicelda, en donde se observa que el
pico secundario de MCM-41 practicamente desaparaaidque no hay indicios de que se
haya formado un nuevo compuesto entre el niquélspporte. La reflexion principal del
NiO es tan pequefia que apenas si se observa lomasidlace suponer que se encuentra
dentro de los poros del material debido a que pbrde presenta poros ordenados
uniformemente. Ademas, la cantidad de metal quenseentra en la superficie es tan
pequeia que se detecta ligeramente con las condgcde andlisis utilizadas en el equipo.
Las lineas que se observan en el difractogramaa@sitos originados por cambios en la
corriente eléctrica durante el analisis de la mags) muestra anterior reducida a 500 °C,
se observa ligeramente la reflexion principal dehiétalico, por las razones comentadas

anteriormente.
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Fig. 3.4 Difractogramas de (a) MCM-41 calcinada) NKMC-41 impregnada con niquel calcinada, (c )

muestra anterior reducida.

3.1.2 Propiedades texturales

En la Tabla 3.1 se muestran los resultados depragiedades texturales de los
soportes y catalizadores calcinados. Como se polkeservar los tres soportes presentan
area superficial y tamafio promedio de poro difereestas caracteristicas modificaran las
propiedades de los catalizadores, debido a queelxiones cataliticas son fenémenos
superficiales, que se veran favorecidas con catiizs de area elevada, sin embargo, se
debe de tener en cuenta que el tamafio de los gebaspermitir la libre entrada y salida
de los reactivos y productos de la reaccion. Serghsque los soportes impregnados con
niquel sufren cambios en el area superficial,dal disminuye con el incremento del
contenido metélico. Esto podria ser ocasionadolgabstruccion de los poros con las
particulas metélicas.

En cuanto al diametro promedio de poros, se obsgneala silice y la alimina

presentan mayor diametro de poro promedio que d¢krirah MCM-41, el cual esta
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representado por la distancia entre un granooygrtno en el primer caso mientras que en
MCM-41 es el didmetro entre poros, lo cual podfiectar la difusion de reactivos y
productos teniendo como consecuencia la modificade la selectividad en las reacciones

cataliticas.

Tabla 3.1 Resultados Texturales

Muestra Area Volumen Diametro de poro promedio
m?/g cclg A
NS-00 317 1.2 153
NS-01 303 1.2 164
NS-05 269 11 165
NA-00 214 0.5 90
NA-01 212 0.5 90
NA-05 192 0.4 91
NMC-00 873 1.0 47
NMC-01 676 0.7 45
NMC-05 550 0.6 46
NMCH-00 765 0.83 44
NMCH-05 613 .6 38

3.1.3 Cuantificacion del Niquel por Absorcion Atomica y iRroscopia Dispersiva

(EDS).

El contenido real de Ni impregnado sobre los nlis§ soportes se determind
mediante el andlisis de Absorcibn Atomica y Micasa Dispersiva (EDS), los
resultados se muestran en la Tabla 3.2, dondeestembservar que hay cierta variacion
entre el contenido tedrico y el real segun la t&eimpleada, lo cual podria deberse a que
el analisis se realiza de diferente forma. En @i&o atdmica se estudia una cantidad
representativa de la muestra mediante la digest®rnia misma para determinar el
contenido metalico mientras que en EDS la cantadedizada corresponde a una pequeia

zona del catalizador. Como los resultados obtenjpims EDS son mayores que los
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contenidos tedricos podriamos inferir que la impesgdn del Ni en los soportes no fue

homogénea.

En la Fig. 3.5a se muestran los espectros de BB%os catalizadores de niquel
sobre silice en el cual se pueden observar lasese€@respondientes de los atomos que se
encuentran en éste material Si, O y Ni. La intaatside la sefial del niquel se incrementa al
aumentar el contenido metalico. En la Fig. 3.5olsservan las sefales de los atomos que

estan presentes en los catalizadores de nique attbnina.

El contenido de sodio en el material MCM-41 seedeind mediante EDS. En las
Fig. 3.5c y 3.5d se muestran los espectros obtenil® niquel sobre el material
mesoporoso, donde se pueden apreciar las sefiales @mos de Si, Al, O y Ni que se
encuentran en los catalizadores, exceptuando & defiNa que se observa en NMC-01 y
NMC-05 ya que en el catalizador NMCH-05 fue pregaraon material mesoporoso en
forma acida. Debido a lo anterior el material NMGbideberia de presentar mayor acidez
que NMC-05.

Tabla 3.2 Resultados de Absorcion Atomica, EDSodeatalizadores

Muestra % Tedricode % Realde % de Ni EDS % de Na EDS

Ni Ni A. A.

NS-01 1 0.78 1.38 0

NS-05 5 4.26 5.33 0

NA-01 1 0.94 1.4 0

NA-05 5 4.39 7.11 0
NMC-01 1 0.80 0.88 1.42
NMC-05 5 4.90 5.42 15
NMCH-05 5 4.62 5.38 0
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30




Intensidad [u.a.]

Nal1a

10000 - Al ke
8000 -
6000 -
O Ka
4000 -
2000 -
| Ni Koo
i pmiee,_2 it e ey S
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00
Energia [KeV]
Al Ko
10000
—— Na05
8000 -
®
3-. 6000 -
Lo
o]
o
2 4000
o O Ko
=
2000 -
L\ Ni Kot
0= I N I A [ |/k“|_'““_
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00

Fig. 3.5b Espectros de EDS de niquel en alimiddadl y b) NA-05

Energia [KeV]

b)

31




Si Ko

5000
— NMC1
4000
a)
o
s, 3000
=
3
D 2000- Al Kof
2
E n
1000 A ‘ J
] } Na Ni Ko
N i
f\ \/\,f e Ni Kp
04— | S
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00
SiKa
5000
— NMC5
b)
4000
©
. 3000
= O Ka
o]
9]
e
& 2000
L
i
= Al Kot
1000 ﬂ
Na; Ni Kot
. ool dh%w Ni Kp
""" R 0 T OO R 0 A
0.00 200 4.00 6.00 8.00

Energia [KeV]

Fig. 3.5c Espectros de EDS de niquel en MCM-AME-01y b) NMC-05

32




Si Kat
5000

—— NMCHS5
4000
— 1 O Ko
© a)
s, 3000
ge]
]
o]
[ il
% 2000 Al Ko
o
i
1000
Ni Ko
04— R T o et
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00

Energia [KeV]

Fig. 3.5d Espectros de EDS de niquel en MCMH-4NMETH-05

3.1.4 Microscopia Electronica de Alta Resolucion REM)

En la Fig. 3.6 se muestra una imagen de microsalp@ronica de alta resolucion
de MCM-41, en el cual se observa el arreglo hexalgde poros altamente ordenadBs
este material tiene como caracteristica que einkesis se pueda controlar el diametro
interno de los poros de 20 A hasta 100 A, de acuerla longitud de la cadena del
tensoactivo usady. Los poros se ven como circulos claros y los casié tonalidad son
debido al contraste del microscopio.
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Fig. 3.6 Imagen de microscopia de alta resoluce®NMaM-41

3.1.5 TemperaturaProgramada de Reduccion y desar@on hidrogeno

(TPR - TPD de H).

Los resultados ddPR - TPD de bl se reportan efa Tabla 3.3. Donde se
observa que en general no hay una diferencia ggtifaen la temperatura de reduccién
del Ni sobre los diferentes soportes al aumentaomienido metalico de las muestras, con
excepcion de la muestra NS-05 la cual presentd alor \mayor, indicando una fuerte

interaccion quimica del Ni con los oxigenos supé&tiés de la Si@

También se observa que para los catalizadoredideral y silice la temperatura de
reduccion es ligeramente mayor que la del nitrato ndquel, mientras que en los
catalizadores de MCM-41 es menor. Lo anterior iadim efecto del soporte en la
temperatura de reduccion del niquel, el cual secedhas facilmente en el material MCM-
41, lo que equivaldria a una menor interaccionndetal con el soporte mientras que en

silice y alimina, esta interaccién es mayor.
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Tabla 3.3. Resultados de TPRy TPD de H

Muestra % en peso de Temperatura % de % de Tamarfio de
Ni real de Reduccién °C  Reduccién  Dispersién Cri;tal
Ni(NO3), 32 367 ==
NS-01 0.78 383 90 26 39
NS-05 4.26 435 93 17 59
NA-01 0.94 388 88 25 41
NA-05 4.39 390 90 18 59
NMC-01 0.80 346 96 22 47
NMC-05 4.90 345 95 16 62
NMCH-05 4.62 --- - 38 27

En la Fig. 3.7 a) se muestran los perfiles de @PRIi/ SiQ donde se observa que
presenta un pico con un maximo a 400 °C que qureke a la temperatura de reduccion
del 6xido de niquel sin soportar, el cual se encaaeportado en la literatfa’®. Esto
podria indicar la presencia de cristales grandesdoxido de niquel que interactlan
fuertemente con la silice. Mile y &8P encontraron que los iones de niquel Il mas feil
reducir se encuentran localizados en los poros giergu de la silice mientras que los

menos faciles de reducir se encuentran en los gpaosies de este material.

El perfil de temperatura de reduccién deyMil,O; se muestra en la Fig. 3.7 b).
Donde se observa que el catalizador NA-01 presenfzico asimétrico, lo que de acuerdo
a la literatura podria deberse a la presenciaoddipgos de 6xido de niquel /i3 y NiO.

En NA-05 se observa un pico simétrico con un maxen 400 °C, que coincide con el
6xido de niquel sin soportar, el cual Zielinékydenominé 6xido de niquel “libre” debido a
que no esta enlazado quimicamente con el sof@eteffer y cof*®, lo atribuyeron a la
presencia de iones de’Nilispersos en la supeficie que difieren en laaigdlidad por el
nimero de iones de aluminio alrededor de los idiés Ademéas Rynkowski y cét¥
mencionaron que si el catalizador presenta un gulsrobscuro corresponde a la presencia
de 6xido de niquel libre. Chen y ¢&P. encontraron que el 6xido de niquel que se dgposi

en los poros pequefios de la alimina es mas féacileducir, en cambio el que se
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encuentran en los poros de mayor tamafio son rias dé reducir, lo cual coincide con lo

reportado por Mile para el sistema Ni / &iO

En la Fig. 3.7 ¢) se encuentran los perfiles dageidn de Ni/MCM-41. Se observa
gue NMC-01 y NMC-05 presentan un pico simétrico tieee un maximo en 346 °C, esta
temperatura es menor que la del 6xido de niquelssportar lo cual podria deberse a
particulas pequefias que se encuentran dentro dgotos del material. Este resultado
coincide con lo encontrado por Mile, Chen y Huan@gnes establecieron que el 6xido de
niquel que se encuentra en los poros pequeficesdaeer con mayor facilidad. Ademas
NMC-05 presenta un pico a mayor temperatura, & quodria deberse a la presencia de
NiAl 04, que se reduce a temperaturas mayores de 650 °C.
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El tamafio y la dispersidon del metal fueron caloo$agpor Termodesorcion
Programada de HEn la Fig.3.8a se muestra el espectro obteraala NS-01 y NS-05,
donde se observa que presenta un pico asiméticarcmaximo en 180 °C indicAndonos
que la temperatura de desorcién de hidrogeno epamtliente del tamafio de las particulas
metélicas. Sin embargo, hay una fuerte dependelecia temperatura de reduccion vy la
cobertura del area bajo el pico de desorcion caomenido metalico, esto podria deberse
al control de la difusién de las particulas o Hdela adsorcién y desorcion de espéies
47).

En la Fig. 3.8.b se muestra el TPDR-He niquel soportado en alimina, el cual
presenta heterogeneidad de superficie y es posb$ervar tres especies que estan
interaccionando de diferente forma con la alimioa, pico a menor temperatura
aproximadamente 180 °C, un pico principal alredetiotos 344 °C con un hombro a 418
°Cy el tercer pico a 550 °C. Lo anterior podigafamar lo encontrado por Scheffer quien
establece que la presencia de diferentes espexidg’ccon un niimero diferentes de iones
de aluminio alrededor modifica su comportamientorgeo. También podria deberse a la
presencia de aluminato de niquel detectado por ¢iyaBchwar?® mediante un anélisis
quimico de ESCA.

En el perfil de TPD-H de los catalizadores de Niquel/ MCM-41 Fig. 3.8c s
observa que también presentan un pico asimétricaeanaximo en aproximadamente 180
°C, semejante a los perfiles que se observaronogncadtalizadores de Ni/SiOEste
comportamiento podria indicarnos que en estos dg®res el TPD de Hes

independiente del tamafio de particula metalicalg textura del soporte.

En la Fig. 3.8d se observa el espectro de TRDOdHcatalizador NMCH-05 donde
se observan dos picos lo cual podria deberse e&emcia de dos especies diferentes del

oxido de niquel en la superficie del catalizador.

Los catalizadores de menor contenido metalico ptasen menor tamafio de cristal
gue los catalizadores de mayor contenido, exceptuahcatalizador mesoporoso en forma

acida que present6 mayor dispersion con un tamafoistal de 27 A.
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3.1.6 Determinacion de acidez
3.1.6.1 Adsorcion de Piridina por Espectometrialdé&arrojo

Las bandas de adsorcion de piridina en |. R. Bosipen detectar los tipos de sitios
acidos presentes en los catalizadores, los cualedep ser tipo Bronsted y Lewis
presentando una banda en 1545'cyn1445 crit respectivamente, los sitios acidos totales
se identifican por la sefial en 1489tr&n la Fig. 3.9 a) se muestran los espectrosRde |
obtenidos en la adsorcién de piridina para laesitionde se puede observar sitios acidos
débiles tipo Lewis, ya que a 200 °C la intensidaed ks bandas disminuye
considerablemente, éstas sefiales son originadda pdsorcion de la piridina en forma

coordinada.

En la Fig. 3.9 b) se observan los espectros dddareion de piridina de Al O3,
la cual presenta Gnicamente acidez tipo Lewis §1ddi’). Estos sitios acidos son de

mayor fuerza que los de la silice, ya que retien€s00 °C) la piridina adsorbida.

En la Fig. 3.9 ¢) y d) se muestran los espectrésnadios de NCM-00 y NMCH-00
donde se observa que éste material presentaiiitss tipo Bronsted y Lewis. La acidez
Bronsted es identificada por la sefial a 1545" gue es originada por el i6n piridinio
mientras que los sitios acidos tipo Lewis (1545 dnson originados por la adsorcién de
piridina en forma coordinada. La fuerza de ésttigssécidos es mayor que los de la silice

pero menor que los de la alimina ya que se desardéf °C
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3.1.6.2 Termodesorcion Programada de Amoniaco

Los estudios de TPD de Nhios ayudan a predecir la cantidad y la fuerzeode |
sitios acidos presentes en un material. La cantidaditios acidos se obtiene del &rea bajo
la curva de TPD mientras que la fuerza se deterpinda temperatura de desorcion de
amoniaco, la cual puede ser débil si desorbe @wome 25 a 200 °C, intermedia de 200
a 400 °C y fuerte de 400 a 550 En la tabla 3.4 se presentan los resultados @edeP
NH3 de los catalizadores, en donde se observa querenmal los catalizadores presentaron

sitios acidos con fuerza débil e intermedia.

La silice presento 48 sitios acidos / gramo delizatior, de los cuales el 56 % son
débiles. Cuando se le impregna niquel la cantidadsiiios acidos se incrementa
ligeramente. En la Fig. 3.10a se muestra el paefiTlPD de Nhlde niquel sobre silice, en
donde se observa que la silice presenta un pichoanon un maximo en 142 °C
indicandonos la presencia de sitios acidos déb\&s01 presenta cuatro picos, el primero
tiene un maximo en 125 °C, que corresponde a ditisles, el segundo y tercer pico
tienen maximos en 211 °C y 378 °C respectivamenlieandonos la presencia de acidez
intermedia, el cuarto pico tiene un maximo en 5I56l cual no podemos asignar a sitios
con acidez fuerte debido a que el catalizador a&® térmicamente hasta 500 °C y no
podemos asegurar que ésta sefal corresponda a aamopd que el detector de
conductividad térmica no distingue entre el amaniael grupo hidroxilo. NS-05 presento
tres picos amplios el primero tiene un maximo e® 1@ y el segundo en 312 °C

indicAndonos la presencia de sitios acidos corzéu@ébil e intermedia.

Los estudios de adsorcion de piridina por espe@tdande infrarrojo de la alimina
mostraron que éste material presenta sitios adidgrses. En la Fig. 3.10b se muestra el
espectro de TPD de NHie NA-01 donde se aprecian dos picos el primer®7a°C indica
la presencia de sitios con acidez débil y el seguwon un maximo en 505 °C que muestra
una tendencia de ascenso, los cual pudiera dedeuseerror en el andlisis de ésta muestra,
desafortunadamente no se pudo repetir el andlgis05 muestra un pico muy ancho, con
dos maximos el primero a 182 °C y el ultimo a 3&4réspectivamente sefialandonos la

presencia de sitios acidos con fuerza débil ermedra.
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MCM-41 present6 782 sitios acidos por gramo dalizaidor de los cuales el 59 %
corresponde a sitios con acidez intermedia, alaégmar 5% de niquel la cantidad de éstos
sitios &cidos disminuye considerablemente. Estoipaa®r ocasionado por la presencia de
particulas metalicas grandes que obstruyen lasstidos. En la Fig. 3.10c se muestra el
Perfil de TPD de NElde NMC-00 donde se observa un pico muy amplio wwomaximo
en 182 °C que indica la presencia de sitios adébdes, también se observa una cantidad
considerable de sitios con acidez intermedia. NM@&sentan un perfil de TPD de NH
similar al NMC-00 aunque se observa una mayor dantpte la curva indicandonos que se
incrementa el numero de sitios acidos con fuertsrnmedia. NMC-05 muestra dos picos
con un maximo en 232 °Cy 383 °C respectivamedtade el primero es mas extenso que

el segundo observandose la disminucion de sitio®a con acidez intermedia.

NMCH-00 present6 1000 sitios &cidos por gramo dalizador, de los cuales el 80
% corresponde a sitios con fuerza intermedia, arégnar niquel la cantidad de sitios
acidos disminuye en un 30 %. En la Fig. 3.10d sestna el espectro de TPD de Nit¢
NMCH-00 observandose una curva amplia con un m&aemadl82 °C y 233 °C. En
NMCH-05 se observa un pico con un maximo en 21l4ntdicdndonos la presencia de

sitios con acidez débil e intermedia.

Tabla 3.4 Resultados de TPD de NH

Clave de la Acidez ParcialpMoles de NH; / g Acidez Total
muestra de catalizador MMoles de NH; / g de
catalizador
Débil Intermedia Fuerte
NS-00 27 21 48
NS-01 7 51 58
NS-05 70 86 156
NA-00
NA-01 21 392 413
NA-05 156 542 698
NMC-00 321 461 782
NMC-01 220 660 880
NMC-05 13 180 193
NMCH-00 205 795 1000
NMCH-05 2 705 707
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3.2 Evaluacioén Catalitica.

3.2.1 Hidrogenacioén de 1-Octeno

En la reaccién de hidrogenacién de 1-Octeno seept@scomo reaccion competitiva la

isomerizacion como se muestra en la Fig.3.11.

CH, == CH,(CH,)sCH; + Hy ——— > CH3 (CH)6CH3
Hidrogenacion

CH4;CH = CH(CH 3)4CH3
Isomerizacion

Fig. 3.11 reacciones presentadas en la hidrogamadei 1-Octeno

Los resultados de la hidrogenacion de 1-Octencepertan en la Tabla 3.5. Se
observa que ademéas de la hidrogenacién de la alséiproduce la isomerizacion del doble

enlace de la cadena.

La actividad que presentan los catalizadores NStONS-05 corresponden
principalmente a la hidrogenacién del doble enlatambién se observa un porcentaje
pequefio del producto de isomerizacion. Como essgerarse el Ni soportado en silice,
soporte que no presenta acidez, promueve la aativiidrogenante, la cual es mas

importante cuando el contenido metalico es alto.

Los valores de la velocidad de reaccién de NS-024=0 10° mol/ s.g y NS-05 =
19.0 x 10° mol/ s.g no guardan ninguna proporcionalidad daoetenido metalico ya que
deberian de encontrarse actividades del ordervdeds mayor en el catalizador con mayor
contenido metalico. Esta desproporcion puede irdt@amse sobre la base de resultados
reportados por varios autores los cuales encuenuana bajos contenidos de niquel no
importando la naturaleza del soporte, la mayorepae las particulas de niquel se
encuentran en forma oxidada y por lo tanto sugipdades hidrogenantes se ven

disminuidag®®?)
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En efecto, los tamafios de particula metalica détedons mediante TPD de
hidrégeno muestran que el catalizador NS-01 a8 @« de Ni tienen un tamafio de
particula promedio de 39 A mientras que el catdtizaNS-05 con 4.2 % de Ni presenta
tamafos de particula promedios de 59 A , (Tabla BSos valores de tamafio de particula
pudieran ser contradictorios a la aseveracion hecheriormente, es decir que a bajos
contenidos de niquel las particulas deberian der tem tamafio menor al reportado. Sin
embargo la dispersién metalica, determinada pomigorcion, se obtiene mediante la
relacién de atomos totales quimisorbidos de hidiogmbre atomos de metal contenido en
el catalizador, por lo tanto el tamafio de partiediculado para pequefios contenidos
metéalicos puede presentar un error debido a quea@mdo las particulas sean pequefias,
los atomos de la superficie de éstas podran eraeaten el estado oxidado que no son
capaces de quimisorber hidrogeno. Este concemplieable también a los demas soportes

y por lo tanto se tendra en cuenta implicitamentia@iscusion de las otras preparaciones.

En el caso de Ni soportado en alimina a bajoeoalis metalicos (0.94 % de Ni)
la actividad es muy baja (0.13 x A0mol/s.g ) y el producto obtenido es el de
isomerizacion del doble enlace, mientras que cuaidoontenido metalico aumenta la
funcidn predominante es la hidrogenacion. En es$e,cpor naturaleza la alimina es mas
acida que la silice, las particulas de Ni que estdaiadas en la alimina son incapaces de
hidrogenar mientras que cuando se incrementa étmiolo de Ni a 4.3 %, las particulas

metélicas presentan una actividad catalitica higlnagte superior.

Con respecto a los soportes MCM-41 y MCMH-41 (foracida) éstos presentan
una importante actividad isomerizante del dobla@nlen la reaccién de 1-octeno. Lo cual
podria ser ocasionado por la presencia de sitieddosctipo Bronsted, que fueron
identificados por adsorcion de piridina en estosenles. Esto indica que estos soportes
presentan una acidez superior a la silice y lanial@ ya que en estos materiales la

actividad isomerizante es nula.

Cuando el contenido de Ni es de 0.8 % (catalizaddtC-01), se observa

Unicamente la isomerizacion del doble enlace. Bihaggo ésta es ligeramente mayor a la
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del soporte ya que el niquel cuando se encuentq@egquefias cantidades en el soporte
aumenta la acidez del material. Cuando el contedé&ddli es de 4.9 % (catalizador NMC-

05), se favorece la hidrogenacion de la olefina gya con este contenido la actividad
isomerizante debe de ser fuertemente disminuidaotPmlado en la Tabla 3.5 puede verse
claramente que en el catalizador NMCH-05 la actididsomerizante predomina, este
resultado es esperado debido a que este soposenfaemayor acidez que los materiales
anteriores, las particulas de niquel estan fuerilanexidadas y son muy dificiles de

reducir como ha sido reportado.

Los resultados anteriores muestran que la hidrag@made olefinas lineales en
catalizadores de niquel sobre soportes con diteraritiez, las velocidades relativas en la
hidrogenacion o la isomerizacion del doble enlaepedden de la funcion dominante:
hidrogenante en el metal o isomerizante en el $epmido, todo parece indicar que la
textura del soporte juega un papel secundario dmnidigenacion catalitica de olefinas
lineales Fig. 3.12.

Por otro lado en la Tabla 3.5 puede observarselajuss isomerizacion se ve
disminuida conforme aumenta la acidez del sopd@xéste la tendencia a obtener una
mayor isomerizacion cis en soportes que preserdgndeidez o acidez tipo Lewis, como
es el caso de la silice y la alimina respectivaengirae compara con los soportes MCM-41
que presentan ambos tipos de sitios acidos. Porlatio para llevar a cabo una trans
isomerizacion se requiere la formacion de espesiggna fuertemente adsorbidas en sitios
acidos que permitan una rotacion de la cadena, es@b caso donde se emplea el soporte
MCM-41. La identificacion de los productos que adguvieron de la hidrogenacion e

isomerizacion de la olefina se muestran en el dpérii
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Tabla 3.5. Hidrogenacion de 1-Octeno

Clave Isomerizacion Conv. | (%) % Velocida TOF
cis  Ptrans %Cis | Hid Isom | Conv. Hid Isom d molec./sitio s
total Mol/g s X 10°
X 10°
NS-00 - -- RO
NS-01 21 100 | 230 .21 2.52 92 8 0.24 6.97
NS-05 .83 .39 68 18.22 1.22 19.44 94 6 19 155
NA-00
NA-01 1.23 0.93 76 - 2.16 2.16 --- 100 0.13
NA-05 1.49 0.46 75 21.36 1.95 23.31 92 8 34.7 257
NMC-00 2.36 2.33 50 55 55 100 1.77
NMC-01 |[3.10 3.14 50 ---  6.65 6.65 100 0.61
NMC-05 37 .20 65 3.29 57 3.86 85 15 0.95 10
NMCH-00 | 2.40 2.97 46 --- 5,67 5.67 100 3.65
NMCH-05 | 1.92 2.01 49 .40 4.3 4.7 8 92 1.07 10

Hidrogenacion de 1-Octeno
100 +

4 K
e oo -/*—_‘*:FW—-—H —+—NMCH-05
2 20 | —=—NMC-05
]
S 60 - NS-05
g 50 - NA-05
2 401 —*—NS-01
© 28: —e—NA-01
X 01— o o o o o 0 ——NMC-01

Ole—ea e o o o o o o o
0 50 100 150 200
tiempo min

Fig. 3.12 Gréfica del porcentaje de hidrogenacidtemido con los diferentes catalizadores
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3.2.2 Hidrogenacién de 2,4,4-Trimetil-1-Penteno

Debido a que los catalizadores de menor conteniétalito mostraron poca
actividad en la reaccion de hidrogenacion de l4@ctse decidio evaluar inicamente a los
prototipos de mayor contenido metalico en la réacde hidrogenacion de 2,4,4-Trimetil-
1-Penteno, ya que es mas dificil de hidrogenaralbtedenlace con impedimento estérico
gue un enlace sencillo. En la reaccién de hidragén de la olefina ramificada se

presentaron las siguientes reacciones Fig. 3.13.

CH, |CH3 CH; CH;
cH, = LCHZCCHS tHy———> CH3JZHCH2 CH

CH, CH,
Hidrogenacion

CH, CH;,
CH, C== CHCCH;

CH,
Isomerizacion

Fig. 3.13 reacciones presentadas en la hidrogendei@,4,4-trimetil-1-penteno.

Los resultados de la hidrogenacion del 2,4,4-tilMebenteno se encuentran
reportados en la Tabla 3.6. Como se puede observastos catalizadores ademas de la
hidrogenaciéon se produce la isomerizacion del deblace de cadena, obteniéndose el
2,2,4, trimetil pentano como producto hidrogenadely2,4,4-trimetil-2-penteno como
producto isomerizado. Los catalizadores de Ni gagos en silice y alimina presentan
velocidades de 8.2 xfoy 23.9 x 10 mol/s.g respectivamente. Como se puede ver el
catalizador de Ni soportado en alimina es mas aaie el soportado en silice, esta
actividad corresponde principalmente a la hidrogéma de la olefina en ambos

catalizadores. Debido a que la alimina y la sificesentan acidez tipo Lewis o0 poca
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acidez, la funcibn metélica es la que actla prég@@mtemente, aunque se observa la

formacion de una pequefa cantidad del producteatedrizacion Fig. 3.14.

De igual manera que en la hidrogenacion de 1-o¢tes soportes silice y alimina
no presentaron actividad en la isomerizacién dedrimetil-1-penteno. Los soportes
NMC-00 y NMCH-00 presentaron valores de isomerizadel doble enlace de 4.7 y 3.6 X

10° mol / s.g respectivamente.

Los catalizadores NMC-05 y NMCH-05 en su formaic#g¢ acida respectivamente
presentan actividades parecidas (3.9 y 2.7%r6l / s .g) y una selectividad total hacia el
producto isomerizado. Como se puede observar idnracida del soporte es la que esta
actuando en estos catalizadores, estos valordiggsoamente menores a los que presentan
los soportes, debido probablemente a que el rsetancuentra depositado en los sitios

acidos del soporte.

El hecho de que no se observe el producto hidemlgean estos catalizadores puede
ser debido a dos efectos: 1) que la reaccion ge #eabo en un soporte con fuerte acidez,
por lo tanto la velocidad de isomerizacion del dobhlace terminal del 2,4,4-trimetil-1-
penteno a una olefina con un doble enlace mablestamo la del 2,4,4,-trimetil-2-
penteno, puede llevarse a cabo extremadamenteorapid consecuencia la olefina
trisubstituida, se encontrard con mayor impedimest@rico para la hidrogenacion del
doble enlace, que cuando se trata de una olefimain@. La hidrogenacion del doble
enlace por lo tanto no se llevara a cabo en la$cpks metdlicas del niquel aun cuando
éstas sean capaces de quimisorber hidrogeno, 2a dudrogenacion no se efectlia debido
a que las particulas metalicas se encuentranietegbr de los poros de la MCM-41, y por
ser una molécula mas impedida que el 1-octenoildittate se desplaza en el interior de
los canales; una posible evidencia de lo antee®igecir, de que el metal se encuentra en
las cavidades del soporte, es que cuando se aufaemisa del mismo se lleva a cabo la
hidrogenacioén y la isomerizacion Fig. 3.15. Pocefe difusionales se logra que la olefina

altamente substituida se hidrogene en cantidadesiables. Hay que hacer notar que las
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velocidades son del mismo orden para la reaccion3€omg de catalizador que para la
reacciéon con 100 mg de catalizador. Este tipo dérfeenos se encuentra frecuentemente
en el disefio de reactores, y se explican comoeagtieén el que la velocidad de difusion es

la que gobierna la velocidad de transformaciorodedactivos.

Tabla 3.6 Resultados de la hidrogenacion de lanaledmificada.

Catalizador % % % Velocidad TOF %
conv. conv. Conv. (moles/gs) (mdlec./ sitio Hid Isom
Isom. Hid. total x 10° .s)
x 10°
NS-00 ———— e
NS-05 0.87 16.73 17.6 8.2 6.6 95 5
NA-00 e
NA-05 2.27 36.3 38.6 23.9 164 94 6
NMC-00 22.8 22.8 4.7 100
NMC-05 22.0 22.00 3.9 100
NMCH-00 17.66 17.66 3.65 100
NMCH-05 17.54 17.54 2.72 100
NMC-05 18.19 19.06 37.25 2.31 51 49
NMCH-05 18.85 6.25 25.1 1.55 24 76

Hidrogenacion de
2,4,4-Trimetil-1-Penteno

120
?§ 100 w
g, 60 —m— NA-05
= i NMC-05
T 40 - NMCH-05
S 20 -
$

0 - ‘ : ‘
10 60 110 160

tiempo min.

Fig. 3.14 Gréfica de % de hidrogenacion del 2#jmetil-1-Penteno.
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Fig. 3.15 Grafica de % de Hidrogenacion con loslizatdores de MCM empleando 100 mg de catalizador

3.2.3 Hidrogenacién de O-Xileno

Los resultados de la reaccion de hidrogenacion-d@eno se muestran en la Tabla
3.7 Como se puede observar los catalizadores dprééientan actividades por sitio
menores para la reaccion de hidrogenacion de oextgle las que presentan las reacciones
de hidrogenacion del doble enlace (1-octeno y Zrihktil-1-penteno). Esto es normal

debido a que la hidrogenacién del anillo aroméagigonas dificil.

Las actividades de los catalizadores NS-01 y N$d@% la hidrogenacion de o-
xileno son parecidas, ya que como se puede veeltcidad del catalizador NS-05 es
aproximadamente 5 veces la del catalizador NSe0dyal corresponde a la diferencia en el
contenido metdalico de los dos catalizadores. Coamgir el catalizador con mayor
contenido de Niquel (4.39% ) soportado en alimorael catalizador soportado en silice
(4.26 % de Ni) se observa también que los valoeesalocidad son muy parecidos. Sin
embargo, cuando el niquel es soportado en MCM-atalizador NMC-05 (4.9 % de Ni), la

actividad es mucho mas baja, de casi un exponehgadbaja actividad que presenta este
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catalizador puede deberse a que el metal se enewksgositado en las cavidades y que la

molécula de o-xileno tenga dificultades para estacontacto con el metal.

En la Fig 3.16 se observan los productos de leogahacion de o-xileno, cis-1,2 -
dimetilciclohexano (c-DMCH) y el trans-1,2-dimeidiohexano (t-DMCH), siendo casi
siempre mas importante la cis adicion, debido algueolécula se acerca al solido en

forma plana y la adicion se llewaabo del mismo lado de la molécula. Estudiossém reaccion han
mostrado que la adicion cis-trans de hidrégenoessilkle al tamafio de particula y a la naturaleza de

soport&9)

La adicion trans se produce via el mecanismoaedver”, el cual sugiere que la
adicion del hidrogeno a la olefina 1,2 dimetilcldxeno sucede en el paso determinante
de la estereoadicion. Un tiempo de residenciaola la olefina 1,2 dimetilciclohexeno
favorece la formacion de trans-1,2 dimetilciclohexaEn catalizadores de Pt, Pd, o Rh
soportados, se reporta que el tamafio de particlda acidez del soporte son factores
determinantes para obtener el producto ffan€Es decir en particulas deficientes de
electrones (pequefas particulas) y en soportealtdeacidez se obtiene un mayor

rendimiento en trans adicién de hidrogéHo

Debido a que el niquel soportado se encuentraan garte en su forma oxidada,
este juega el papel necesario para presentar learteleficiencia” por lo que se puede
obtener un rendimiento cercano al 50% de produattst Este resultado es interesante ya
gue la trans adicion de hidrogeno es una de laximg®es que se estudian con mayor
frecuencia debido a la importancia de los tranglyectos en la sintesis de moléculas de

interés farmacéutico, como es el caso de la hidiagién de esteroides.

Tabla 3.7. Hidrogenacién de O-Xileno.

Catalizador Velocidad TOF %
(moles/qg - s) (mélec./ sitio . s) * c-DMCH
x 10’ x 10*

NS-01 0.22 6.39 66
NS-05 0.978 7.94 61

NA-01
NA-05 1.07 8.02 56
NMC-01 - e e
NMC-05 0.11 1.29 68

* Selectividad promedio
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Fig. 3.16 Selectividad a c-DMCH en la hidrogenaaérO-Xileno.

3.2.4 Hidrogenacion de Fenilacetileno

La hidrogenacion de fenilacetileno en los catdiizas de niquel soportado en
silice, alumina y MCM-41, se encuentran reportadosla Tabla 3.8. La actividad que
presentan los catalizadores soportados en silicdaje y alto contenido de niquel,
prototipos NS-01 y NS-05 respectivamente, es bas&imilar 3.4 contra 20.4 x Tamol/

s.g considerando que la diferencia en conteniddlioe es de 5.

Comparando las actividades de los tres catalizadmne alto contenido de metal en
los diferentes soportes, NS-05, NA-05 Y NMC-05 sede ver que este ultimo es el que
presenta la mas baja actividad, de un factor dm#d,respecto a los dos primeros. Estos
resultados son similares a los observados paeatzxion de hidrogenacion de o-xileno, la
molécula de fenilacetileno es también voluminosalpoque los efectos geométricos de
accesibilidad en las cavidades, donde se encuamibablemente depositado el metal, sean

los responsables de esta baja actividad.
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La reaccion de hidrogenacion de fenilacetileno @dec como una reaccion
consecutiva gHsC=CH —» @HsC=CH, — GHsC—CH; en donde la interaccion
entre el metal y el intermediario puede llevaa okmacion de estireno o etilbenceno Fig.
3.17. Altas selectividades a estireno se obtiemepeguefias particulas metaliédso en
particulas en las cuales se ha depositado carls@lugiendo un fenébmeno de dilusion de
los conglomerados metalicos, ya que la hidrogenacansecutiva es impedida por este
efectd™®.

En los catalizadores de niquel, se encuentrancpkasi metalicas rodeadas de un
ambiente de Ni en estado oxidado. Este sistemai®ijNega por lo tanto el papel de
diluyente de los conglomerados metélicos de nigo&o. Las altas actividades a estireno
reportadas en la Tabla 3.8 son una consecuencia,lopdanto, de este ambiente
extremadamente singular. Es decir que con catalizadde Ni soportado ya sea en silice,
alimina o MCM-41 se logra tener efectos favorabteso son: la obtencion de estireno en
altos rendimientos sin recurrir a la formacién deaeiones, soportes extremadamente

acidos, o bien por la adicién de venenos selectivaso amoniaco, tiofeno, €&

Tabla 3.8 Hidrogenacion de Fenilacetileno

Catalizador Velocidad TOF %
(moles/g cat. - S) (mdlec./ sitio act. - s) *ES
x 10’ x 107

NS-01 3.4 0.98 87
NS-05 20.4 1.65 87
NA-01 - e e
NA-05 22.8 1.69 a0
NMC-01 -
NMC-05 5.08 0.57 87

*Selectividad promedio de estireno
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Fig. 3.17 Selectividad a Estireno en la hidrogeirade Fenilacetileno.
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CONCLUSIONES.

El niquel ha sido tradicionalmente un catalizada kWidrogenacion usado
ampliamente. Sin embargo, en afios recientes hadgdplazado por metales como Pt, Rh,
Pd, etc., en un gran numero de reacciones de ledaoign. Los resultados de la presente
tesis muestran que guardando equilibrios entrestade reducido y el estado oxidado del
niquel, Ni/NiO, inducidos por la acidez del sopoyte por el tamafio de particulas se
pueden obtener resultados interesantes. En efeetpuede lograr un equilibrio entre la
hidrogenacién de olefinas terminales y la isomeitwadel doble enlace, como es el caso
reportado para l-octeno. Ademas, en olefinas sig&t®# controlando los fenémenos de
difusion podemos encontrar el equilibrio necesaritre la velocidad de hidrogenacion y la

velocidad de isomerizacion del doble enlace.

Por otro lado la trans adicion es también coattalpor el ambiente Ni/NiO, ya que
éste genera efectos similares de tamafio de partfwal dilucion o bien efectos de
electrodeficiencia en el Ni metalico. Como consecige se obtiene una alta selectividad

para la trans adicion de hidrégeno como es el dada hidrogenacion de o-xileno.

Por un fendmeno similar, en la reaccién selecteatriples enlaces, se logran
obtener altos rendimientos de la olefina ya quiidaogenacién consecutiva es impedida
en niquel soportado. Nuevamente el tamafio de platiel ambiente Ni/NiO y la acidez
del soporte jugaron un papel primordial en la hgéracion selectiva del fenilacetileno

obteniéndose altos rendimientos de estireno.

Los catalizadores de niquel sobre alimina y siles@recieron la reaccion de
hidrogenacién de la olefina ramificada mientras gndos catalizadores de Ni/f MCM-41,
tanto en su forma soédica como acida, se favoreci@dmerizacion, es decir en algunos
catalizadores actuo la funcion hidrogenante queaesada por el metal y en otros la

funcién isomerizante que es causada por la acielesogorte.
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APENDICE A

A. 1 Materiales Mesoporosos

Ya que uno de los objetivos de la tesis es empleamaterial mesoporoso
denominado MCM-41 como soporte alternativo en et@so de hidrogenacion, se hara un
breve resumen de estos materiales. De acuerdaledittécion de la Unidn Internacional de
Quimica Pura y Aplicada (UIQPA), los materialegpseden clasificar en tres tipos segun
el didmetro de poro: microporosos cuando preseudans uniformes con diametro menor
de 20 A, mesoporosos los que poseen poros mmeentre 20 y 500 A y macroporosos
con diametro de poro mayor de 500 A. En la Tabke Inuestran algunos ejemplos de

materiales con distintos tamafios de pStos

Tabla 1. Materiales inorganicos con distintos tamsafie poros

Tipo de materiales Diametro de los Poros Ejemplos
A
Macroporoso > 500 vidrios
Mesoporoso 20-500 aerogeles

arcillas pilareadas
materiales M41S
Microporoso <20 zeolitas
materiales tipo zeolitas

carbén activado

En 1932 Mac Baif? observé que la chabazita, mineral con un diamdgrporo de
5 A, tenia la propiedad de adsorber selectivamemtkéculas con un diametro de poro
menor de 5 A, Mac Bain sugirié el término de “Blallar Sieve” (tamiz molecular), para
los materiales que tienen la propiedad de adssddectivamente moléculas, esta propiedad
se debe a que estos materiales poseen una digintecporos uniforme que le permite la
separacion selectiva de sustancias. La homencldéulas tamices moleculares es un poco

ambigua, algunos se nombran empleando un numeroay letra, donde el numero
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corresponde a la dimension del diametro de lastabsrque dan entrada a su sistema
principal de cavidades, el cual se expresa en fowst (A) y la letra indica el tipo de
estructura del material, por ejemplo, ZSM-5 doral& Irepresenta un material zeolitico,
SM siglas de Molecular Sieve, es decir, que p@sepiedades de tamiz molecular y el

numero el didmetro de sus cavidades.

El interés en aumentar el diametro de los poroksléamices moleculares de la
region de microporos a la regién de mesoporos,eb&ld a la creciente demanda de la
industria petrolera para el tratamiento de efluepesados, por ejemplo, el procesamiento
de alquilados a partir de destilados del petrélemlac para la obtencién de productos
ligeros que tienen una mayor demanda, ademas desitegcmateriales que ayuden a
sintetizar y separar moléculas de alto peso maecobmo puede ser la separacion de
proteinas, la adsorcion de compuestos indeseablesd agua de desecho, etc. Varios
materiales con estas propiedades se han sintetipado su estabilidad hidrotérmica y

actividad catalitica ha sido limitada

A.2 Materiales Mesoporosos Tipo M41S

En 1992 los investigadores de la Mébil Oil Corntetizaron una nueva familia de
materiales de silicio mesoporoso denominados tigd $4° con alta area superficial y
estrecha distribucion de tamafios de poros, atrilllglé la caracteristica de tamiz
molecular. Pueden ser sintetizados usando una geaaiedad de fuentes de silicio, se les
puede incorporar algin metal para modificar suspipdades, permitiendo mayor
flexibilidad en su disefio y preparacién, el tamdBdos poros de estos materiales puede
ser modificado de 20 a 100 A variando la longitlel la cadena del surfactante o
tensoactivo (un tensoactivo es una molécula anéfiton una cabeza hidrofilica y un
tallo hidrofébico que sirve como agente estructi@anEstas caracteristicas hacen
atractivos a estos materiales para su posible ampbic en catélisisen separaciones
quimicas y en el disefio de materiales de compsiestinzadd®. Tres diferentes fases de
esta familia han sido identificadas: una hexagafeominada MCM-41, una cubica

conocida como MCM-48, una laminar MCM-50. Dentrolae materiales de esta familia,
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MCM-41 ha sido la fase que mas se ha estudiadaldebique los otros miembros son

térmicamente inestables y de dificil obtencion .

A.3. Sintesis de Materiales Mesoporosos Tipo M41S

Los alumnosilicatos mesoporosos mas estudiadoslaompreparados en medio
acuoso en la presencia de grandes cadenas de itlafréde alquiltrimetilamonio o
halogenuros bajo condiciones basicas. La etapaiat@s la adicion de un surfactante en
el agua. En un sistema binario de agua - surfetias moléculas del compuesto organico
presentan una alta actividad de sus componentegulmes tienden a formar estructuras
variables conforme la concentracion se incremeata,omo se muestra esquematicamente
en la Figura 1.a. A muy baja concentracion las md#s del surfactante existen solamente
como mondmeros y al incrementarse la concentraeismmoléculas de la sustancia se
aglomeran para formar unidades denominadas “micetiésminuyendo la entropia del

sistema.

La concentracion inicial en la que los monomerogpiezan a agregarse para
formar micelas isotropicas, es denominada concgatra micelar critica (cmcl).
Inicialmente se forman sustancias esféricas doadsuperficie exterior generalmente
corresponde a la cabeza hidrofilica de las moléaléh surfactante mientras que los tallos
de estas moléculas son dirigidas al centro. Exiséesegunda concentracion micelar critica
(cmc2) correspondiente a un numero mayor de agd@ygade micelas cilindricas, que al
aumentar la cantidad pueden formar cilindros ©onarreglo hexagonal compacto,
produciéndose de esta forma la fase hexa§oril siguiente paso de este proceso es la
coalescencia de las micelas cilindricas, para mioda fase laminar, en algunos casos la
estructura cubica aparece antes de la laminagdbes mas compleja y se obtiene a través

de una red entrelazada de agregados en formaitlesod

La fase particular presente en soluciébn acuosapaaaoncentracion especifica,
depende no solo de la concentracion sino, tamb&étadhaturaleza del surfactante (la

longitud de la cadena de carbono hidrofébica, elpgrhidrofilico en la cabeza y el
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contraion), los parametros de sintesis (pH, teatpe, la fuerza idnica) y la incorporacion

de aditivos.

Eodilla
b

Esfaras

miolemilas Fases nu-:ela.tﬁ: ) .
anrfact antes s b : Fases de cristal iqudo
CIc Incremento de la concentracion del sufactante

Fig. 1.a. Secuencia de las fases de un sistemadsufactante - agua
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APENDICE B

Identificacién de los productos obtenidos en laittrogenacién de 1l-octeno y 2,4,4-
trimetil-1-penteno por espectrometria de masas.

En la identificacion del producto de hidrogenacitin 1-octeno y 2,4,4-trimetil-1-
penteno no hubo problema en cambio en la reac@dsamerizacion se obtuvieron dos
isbmeros: el cis-2-octeno y el trans-2-octeno, doales no se pudieron identificar por
espectrometria de masas debido a que el espectimglaentacion practicamente es el
mismo. Para identificar las diferentes sefialetéodesdémeros se tomaron en cuenta las
propiedades de separacion de las columnas croraitagt >

a) Peso molecular del compuesto: en este caso esteterdstica no es favorable

debido a que los is6meros tienen igual peso miaecu

b) Punto de ebullicién de los compuestos: La difeeean puntos de ebullicion de

los isobmeros en estudio es minima, 126.6 ° C phs-2-octeno y 126 °C
para el trans.-2-octeffd Por lo tanto esta propiedad tampoco es favorable.

c) Polaridad de los compuestos: Las fases polaregnyefuente polares retienen

los compuestos polares mayor tiempo que los congmie® polares, debido a
las interacciones dipolo-dipolo de los grupos fanales de la muestra y la fase
estacionaria. “ lo semejante retiene a lo seméjaaesedecir una columna polar
retendra mas tiempo a los compuestos con mayorigheda

La polaridad de una molécula depende de la nanzalde los atomos, de la

electronegatividad y de la geometria, es decirJadéorma en que los atomos de la
molécula estan acomodados en el espacio, el cisel@ es mas polar que el trans-2-
octend”. Con base a lo anterior y tomando en cuenta ajuelimna que se empleé en los
andlisis es PON®), la cual es no polar, podriamos inferir que eineri pico con menor

tiempo de retenciébn corresponde al cis-2-octerel gegundo pico al trans-2-octeno,
tomando esto como base, se calculo el porcentaggsdebtenido. Los espectros de masa

gue se obtuvieron se muestran a continuacion:
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